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Uber - und g-Naphtochinolin,

Von Zd. H. Skraup und A. Cobenzl.
(Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie.)

(Vorgelegt in der Sitzong am 10. Mai 1883.)

Vor liingerer Zeit hat der Eine! von uns unter dem Namen
&-Naphtochinolin eine Base der Chinolinreihe heschrieben, welche
entsteht, wenn o-Naphtylamin, «-Nitronaphtalin, Glycerin und
Schwefelsdure erhitzt werden und die Zusammensetzung C,;H N
besitzt, daher vom Anthracen oder Phenanthren in derselben Weise
abgeleitet werden kann, wie Chinolin vom Naphtalin, Pyridin
vom Benzol, d. i. durch den Ersatz einer CH-Gruppe durch ein
N-Atom.

Die Constitution des «-Naphtochinolins ist schon in Folge
seiner Entstehung zweifellos die unten angefiihrte, also dhnlich
der des Phenanthrens. Die Untersuchung seiner Oxydationspro-
ducte hatte nun insofern grosses Interesse, als das «-Naphto-
chinolin einmal als Naphtalinderivat sich verhalten, also bei der
Oxydation eine Chinolindicarbonsiiure liefern kinnte, analog der
Bildung von Phtalsiiure aus Naphtalin, das anderemal aber seine
phenanthrenartige Structur sich Geltung verschaffen und aus
demselben dann durch blosse Sauerstoffaddition eine Dicarbon-
siure entstehen konnte, die mit der Diphensdure zu vergleichen
wire. Der erste Process verlduft, wenn in untenstehender Formel
des Naphtochinolins die mit 1), der zweite, wenn die mit 2)
bezeichneten C-Atome Carboxylgruppen liefern.
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1 Monatshefte, I1, 189.
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Die letztere Moglichkeit war von vornherein besonders ins
Aug’ zu nehmen, da der Eine von uns in dhnlichem Falle, d. i.
beim Phenanthrolin? aus m-Diphenylamin, das als Phenanthren
mit zweimaligem Ersatz von CH durch N anzusehen ist, that-
siichlich einen glatten Ubergang in eine der Diphensiiure analoge
Verbindung, die Dipyridyldicarbonséiure beobachtet hat.

/ \
(\[/l COOH.,_-\/
\'/ \]\ coon—/" \
NS \)
Phenanthrolin Dipyridyldicarbonsiure

Doch war auch der erste Process nicht ganz unmdglich, da
das Phenanthrolin ja nur einen, das a-Naphtochinolin aber zwei
Benzolringe besitat, also zweierlei bei der Oxydation relativ leicht
angreifbare Atomgruppen.

Um unserer Arbeit einen allgemeineren Charakter zu geben,
versuchten wir aus dem B-Naphtylamin eine dem «-Naphtochinolin
isomere Base darzustellen, was in der That gelang und ist auch
die Oxydation dieser neuen Chinolinbase vorgenommen worden,
um die Constitution des zweiten, des -Naphtochinolins womdoglich
festzustellen.

Die Bildung einer Chinolinbase aus dem 2-Naphtylamin ver-
mittelst der Glycerinreaction kann néimlich in zweifacher Art vor
sich gehen, es ist im vorhinein ebenso gut die Entstehung eines
in der Anordnung der C-Atome dem Anthracen dhnlichen Kérpers
zu erwarten, wie die eines phenanthrenartigen.

In Wirklichkeit bildet sich ein Korper der zweiten Formel,
wie seine Untersuchung zweifellos nachwies, S. S. 3.

Die Structur der beiden Naphtochinoline liess ferner hoffen,
durch Abbau derselben zu Pyridincarbonsiuren von bekannter
Stellung zu kommen und die wichtige Frage tiber Constitution
der Monocarbonséuren des Pyridins endgiiltig zu beantworten.
Wir wollen uns hieriiber erst weiter unten dussern.

1 Monatshefte, III, 570.
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Darstellung des B-Naphtochinolins.

Zur Gewinnung des (B-Naphtochinolins haben wir, wie im
vielen anderen Fillen, 3-Naphtylamin, Glycerin und Schwefel-
sdure, dann aber Nitrobenzol verwendet, das als Oxydationsmittel
ebenso dienen sollte, wie sonst die dem Amin correspondirende:
Nitroverbindung. Diese Abéinderung war aus priparativen Griin-
den geboten und bot die Moglichkeit, zu priifen, ob auch hier
neben der Chinolinbase, herrithrend aus dem Amin, dem erwarteten
Naphtochinolin, eine zweite aus dem Nitrokorper entstehe, also:
Chinolin. Dass das Nitrobenzol bei der Chinolin-Glycerinreaction
in vielen Fillen Verwendung finden kanun, war, nebenbei bemerkt,
schon lange festgestellt, bevor H. 1a Coste dariiber Mittheilung
gemacht hat. ‘

Es sei gleich an dieser Stelle hervorgehoben, dass wir imv
Reactionsproduct vergeblich Chinolin zu fassen suchteu, der Uber-
gang vom Nitrokdrper in das Chinolinderivat also nicht immer
stattfindet. !

Folgende Vorschrift konnen wir als verlisslich empfehlen.
28 Grm. 3-Naphtylamin, 13 Grm. Nitrobenzol, 50 Grm. Glyeerim
und 40 Grm. englische Schwefelsiure werden vor dem Riickfluss-
kithler im Olbad erhitat, wobei die anfangs breiige Masse fliissig
und braunschwarz gefirbt wird. Bei etwa 150° tritt eine lebhafte
Reaction ein, withrend welcher der Kolben aus dem Bade gehoben
wird, schliesslich erwidrmt man auf 150—160°, im Ganzen fiinf

1 Aus Nitrobenzol entsteht Chinolin, wenn es gleichzeitig mit
m-Amidobenzoesidure oder p-Phenylendiamin in die Glyecerinreaction ein-
geht. Ebenso liefert o-Nitrophenol mit Anilin gemengt erheblich ¢-Oxy-
chinolin,
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Stunden, nach welcher Zeit das Nitrobenzol fast vollstindig ver-
schwunden ist.

Dem Kolbeninhalt setzt man das dreifache Volumen Wasser,
dann eine concentrirte Losung von 20 Grm. Atzkali zu, filtrirt von
den ausfallenden theerigen Massen ab und gewinnt aus dem licht-
briunlichen Filtrate das Naphtochinolin am besten derart, dass
man es mit Ather iiberschichtet, unter Schiitteln und guter Kithlung
mit Atzkali bis zur alkalischen Reaction versetzt, das im Ather
geldste Chinolinderivat sodann mit Pottasche trocknet und, nach
Verjagen des Athers am Wasserbade, tiber freiem Feuer destillirt.
Uber der Thermometergrenze destillirt ein fast farbloses, leicht
erstarrendes Ol tiber, das durch nochmalige Destillation, am
leichtesten und vollstindigsten aber durch Uberfithrung in das
in Alkohol schwer losliche Sulfat ganz rein erhalten wird.

Das p-Naphtochinolin ist, frisch dargestellt, nahezu farblos,
kleinstrahlig krystallinisch, sehr leicht in Ather, Alkohol und
Benzol loslich, leicht in verdiinnten S#uren, sehr schwierig in
Wasser l6slich. Aus der kochend bereiteten wésserigen Losung
krystallisiren beim Erkalten kleine glinzende Schiippchen von
schneeweisser Farbe. Sehr bald wird es aber rothlich oder gelb-
lich bis lichtgelbbraun gefirbt, mit Wasserdampf ist es sehr schwer
fliichtig, in der Kilte riecht es fast gar nicht, in der Wirme intensiv
doch nieht unangenehm, dem «-Naphtochinolin dusserst dhnlich.
Es schmilzt bei 90° uncorr. und erstarrt leicht wieder krystal-
linisech. Ganz reine Substanz ist nahezu unzersetzt destillirbar.
Die alkoholische Losung firbt sich auf Zusatz von Eisenchlorid
braun, allmilig fallen braune eisenhydroxyddhnliche Flocken
aus, Eisenvitriol verindert nicht, Silbernitrat bewirkt eine gallert-
artige, beim Schiitteln krystallinisch werdende Fiillung, die in
heissem Wasser ziemlich leicht, aber nicht ohne Zersetzung 16slich
ist. Kupferacetat firbt olivengriin, bei weiterem Zusatz smaragd-
griin, endlich wird die Fliissigkeit triibe und es fallen hiibsche
griine Krystiillchen, anscheinend Prismen aus.

0:2533 Grm. iiber Schwefelsiiure getrocknet gaben bei der Elementar-
analyse 0-8083 Grm. CO, und 0-1184 Grm. H,0.

Berechnet fiir C{3H N Gefunden
TN T — e ——
C..... 8715 87-02

H..... b-03 5-19.
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Zur weiteren Charakterisirung der neuen Base haben wir
einige Salze derselben dargestellt.

Salzsiureverbindung. Aus der mit concentrirter Salz-
sidure versetzten Losung der Base in Alkohol krystallisiren lange
sprode Nadeln von weisser Farbe, mit schwachem Stich ins Gelbe.
Sie sind in Wasser sehr leicht 16slich, nicht aber zerfliesslich, sehr
schwer in Alkohol 18slich. Im Rohrchen erhitzt, sublimiren und
destilliren sie unter schwacher Salzsiureentwicklung, das Sublimat
ist in Wasser vollstindig loslich. ! Die Krystalle enthalten Wasser,
das beim Trocknen bei 100° entweicht, wobei aber auch schon
geringe Zersetzung und Verflichtigung der Trockensubstanz
wahrzunehmen ist. Auf die Bestimmung des Krystallwassers
wurde desshalb verzichtet.

1) 0.6352 Grm. lufttrocken analysirt gaben 0.8570 Grm. AgCL

2) 0.4251 " R ., 0.2480 » o
Berechnet Gefunden
fiir C;3H,N.HC1+2H,0 1. 2.
ST —— e —
CHH..... 14.11 13.91 13.85 Proc.

Das Platindoppelsalz ist ein réthlichgelber, krystallini-
scher MNiederschlag, der in Wasser nicht, in Salzséiure sehr schwer
loslich ist.

0.2518 Grm. verloren bis 110° getrocknet 0.0052 Grm. und hinterliessen
0 0632 Grm. Pt.

Berechnet
fiir (C3HoN),H,ClPt+H,0 Gefunden
e T — e ——
H,0..... 2.29 2.07
Pt...... 24.84 25.09.

Das Chromat ist ein gelber krystallinischer Niederschlag,
der auf Zusatz wisseriger Chromsgurelosung zur Losung der Base
in verdiinnter Schwefelsiure ausfillt. In vollkommen reinem
Zustande kann es, ohne Verinderung zu erleiden, mit Wasser

1 Darnach 16st sich das in Wasser nicht 18sliche 2-Naphtochinolin in
den Losungen seiner Salze klar auf, wie dies bei dhnlichen Basen schon oft
beobachtet worden ist.
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gekocht werden, war jedoch die Base verunreinigt, zersetzt es
sich beim Kochen, ja schon bei Darstellungen in der Wirme, Die
kochend gesiittigte Losung triibt sich beim Erkalten 6lig, ein
Theil der gelosten Substanz fillt als erstarrendes Harz aus, ein
anderer setzt sich spiter in hellgelben kurzen Prismen an.

Zur Analyse kam luftrockene Substanz.

1) 0-2084 Grm. gaben 0°0533 Grm. Cr,0;4

2) 0-3615 , 0°0958 ., |
Berechnet Gefunden
fiir (C3HyN),H,Cr,0; 1. 2.
\_/\/—\/ RV S, g
Cr..... 18-34 18-04 18-24

Pikrinsidureverbindung. In der iiblichen Weise darge-
stellt, ist sie ein lichtgelber krystallinischer Niederschlag, der in
Alkohol und Benzol selbst in der Hitze schwer l6slich ist, beim
Erkalten in feinen Prismen ausfillt, die unter vorhergehender
Dunklerfirbung bei 251 — 252 uncorr. schmelzen.

Jodmethylverbindung. Die in der 12fachen Menge
Ather geldste Base, mit etwas iiberschiissigem Jodmethyl versetst
(das 1/,fache der theoretischen Menge), scheidet nach und nach
feine, griingelbe Nadeln ab, deren Menge nach drei Tagen sich
nicht mehr vermehrt, trotzdem ein grosser Theil des Naphtochino-
lins noch unverindert ist. Um anhaftende Base zu euntfernen,
werden die Nadeln wiederholt aus Wasser krystallisirt und dann
von lichtgelber Farbe erhalten. Sie schmelzen unter Braunfirbung
bei 200 —205°, enthalten Krystallwasser, das bei 100° unter
Dunkelfirbung entweicht und fluoresziren in Losung schwach blau.

0-2500 Grm. verloren 0-0259 Grm. H,O0.

0-2234 , Trockensubstanz gaben 0-1650 Grm. Ag J.
Berechuet
fiir C;3HyN,CHzJ+2H,0 Gefunden
S —— S T —
H,0..... 10-09 10-36
Berechnet
fiir Cy3HoN,CH3J Gefundeu
ST — N ———

Joooen 8956 Proc. 39-91.
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Oxydation des -Naphtochinolins.

Die kochende Losung des B-Naphtochinolins in verdiinnter
Schwefelsdure wird nach Zusatz einer nicht zu kleinen Menge
von Chromsiure allmilig oxydirt, die weiter zugesetzte Chrom-
siure dann ziemlich rasch verbraucht. Die Oxydation geht aber
sehr wenig glatt vor sich, da ein Theil der Base unverindert
bleibt, ein anderer total verbrennt und nur ein kleiner Rest in
das unten beschriebene Oxydationsproduct verwandelt wird. In
einem Versuche kamen pro Mol. Base 90 zur Wirkung, trotzdem
war die Hilfte jener wiederzugewinnen.

Versuche, ein intermediiéires Oxydationsproduct zu gewinnen,
blieben ganz resultatlos, selbst als genau die Verhiiltnisse einge-
halten wurden, unter denen, wie weiter unten beschrieben ist,
aus a-Naphtochinolin sebr glatt ein chinonartiger Korper entsteht.

Ziemlich glatt dagegen wird das -Naphtochinolin vonKalium-
permanganat oxydirt, vorausgesetzt, dass dieses in verdiinnter
Losung und bei mittlerer Temperatur einwirkt und geht es dann
ohne nachweishare Nebenproducte in eine gut krystallisirte Di-
carbonsiure iiber, deren Zusammensetzung C, ,HyNO, ist, die also
durch blosse Aufnahme von 40 entstanden ist.

Die besten Ausbeuten resultirten, als auf je b Grm. Base in
etwa 700 Grm. Wasser vertheilt, bei etwa 40—50° nach and
nach eine kaltgesittigte Losung von 12 Grm. KMnO, in Wirkung
kam. Die Vertheilung der Base ist am bequemsten durch Schmel-
zen unter Wagsser, Abkithlen und Schiitteln zu bewerkstelligen.
Die Entfirbung der Chamileonlosung geht ziemlich rasch vor
sich, in der Regel wird sie schon bei Zusatz des letzten Antheiles
sehr auffillig langsam,immer aber wenn allenfalls noch 10—20CC.
fiberschiissiger Permanganatldsung zugegossen werden.

Die vom Manganniederschlag durch Decantation, wieder-
holtes Auskochen und endlich durch Pressen getrennte Lisung
des Oxydationsproductes riecht trotzdem noch stark nach unver-
inderter Base, die beim Concentriren dann ausfillt, aber so nur
in Spuren wiedergewonnen wird. Die Abscheidung der Sidure
haben wir in verschiedener Weise versucht, immer aber erst
dann, nachdem die organischen Kalisalze nach Neutralisation mit
Schwefelsiure durch Alkohol vom Kaliumsulfat getrennt waren.
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Wir konnen dabei die Bemerkung nicht unterlassen, dass es
héufig nicht nur iiberflissig, sondern auch direct nachtheilig ist,
in dhnlichen Fillen zur Trockene zu dampfen und dann die Salz-
masse mit Alkohol zu extrahiren und dass die Trennung voll-
stindiger und leichter geschiehf, wenn aus der concenfrirten
Losung das Kaliumsulfat durch Zusatz voun etwas mehr als dem
gleichen Quantum Alkohol ausgefillt wird, da ja doch viele Kali-
salze und fast alle der Sduren in der Pyridin- und Chinolinreihe
in absolutem Alkohol #usserst schwer, dagegen in verdiinntem
ziemlich leicht 18slich sind, anderseits Kalinmsulfat in verdiinntem
Alkohol so gut wie nicht gelost bleibt.

- Die durch Destillation vom Alkohol befreite Liosung des Kali-
salzes gibt mit Silber und Bleisalzen Niederschlige, die mit SH,
zerlegt, die entstandene Siure liefern ; da die Metallsalze in Wasser
merklich 1oslich sind, ist diese Methode aber nicht vortheilhaft.
Kupfer kann man zur Ausfillung aus weiter unten stehendem
Grunde schon gar nicht verwenden, es ist daher am einfachsten,
das Kalisalz vorsichtig mit Salzsiure zu versetzen, worauf die
schwerlosliche Siure in wenig gefirbten Krystallkérnern ausfillt.
Die Mutterlauge wird unter Zusatz von etwas Salzsfiure einge-
dampft, mit Alkohol die Salzsiureverbindung der Siure ausge-
zogen, die dann mit Wasser in ihre Bestandtheile zerlegt wird.
Durch blosses Umkrystallisiren der Siure aus Wasser wird sie
selbst unter Zufiigung von Thierkohle schwierig weiss erhalten.
Direct weisse S#ure entsteht, wenn die verdiinnte alkoholische
Losung des rohen Kalisalzes durch Eindampfen bis zum Syrup
und Vermischen mit Alkohol zur Krystallisation gebracht und die
mit Alkohol gewaschenen Krystalle des gereinigten Salzes zerlegt
werden. Diese mit Verlust verbundene Reinigung ist aber weniger
bequem, als wenn man die rohe Sdure in ihre in verdtinnter Salz-
sdure schwer 10sliche Salzsiureverbindung uberfithrt, dieselbe
durch einmaliges Umkrystallisiren reinigt und sie dann mit Wasser
zerlegt.

Einmaliges Umkrystallisiren der ausgeschiedenen fein-
kornigen Siure aus Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle
liefert sie dann absoluf rein.

Die Ausbeute an mit Salzsiiure direet ausgefillter Sdure
betrng in einem Falle aus 66 Grm. Base 58 Grm. Siure, d.i. @iber
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60 Procent der theoretisch mdglichen Menge. Als zuvor reines
Kalisalz dargestellt und dieses mit Salzséiure zersetzt wurde,
betrug die Ausbeute nicht ganz 50 Procent.

Die Sdure wollen wir 3-Phenylpyridindicarbonséure nennen,
um einerseits ihre Constitution auszudriicken, wie sie bei weiterer
Untersuchung erkannt wurde, anderseits aber auch die Entstehung
aus dem 3-Naphtochinolin.

Sie ist in reinem Zustande absolut farblos, in kaltem Wasser
schwer, ziemlich leicht in heissem l6slich, dhnlich auch in Alkohol.
Aus Wassererhélt man sie in farblosen, zackigen, unregelmiissigen
Krystallen, die hiufig weiss und undurchsichtig sind, aus Alko-
hol krystallisirt sie in kurzen wasserklaren, besser gestalteten
Prismen.

Ather, Benzol losen Husserst schwierig. Die wisserige Losung
der Siure wird auf Zusatz von Eisenvitriol orangeroth gefirbt,
von Eisenchlorid gelblichweissflockig gefillt; der Niedersehlag
ist im Uberschusse des Fillungsmittels und in Soda loslich, aus
letzterer Losung fallen spiter braune Flocken. Kupferacetat bringt
sehr vorsichtigz zugesetzt einen anfangs beim Schiitteln wieder
verschwindenden blidulichen Niederschlag hervor, der endlich
bleibend wird, sich dann rothviolett firbt, in geringem Uberschusse
von Kupferacetat, besonders aber in der Wirme sich sehr leicht
zur prichtig azurblaven Flissigkeit 1ost. Aus dieser fallen dann
mitunter nach mehreren Tagen lichtgrilne Krystallwirzchen aus.
Silbernitrat gibt gleichfalls erst im Uberschusse zugesetzt einen
weissen krystallinischen, sehr schwer l6slichen Niederschlag.
Bromwasser scheidet nach kurzer Zeit lichtgelbe Krystalle aus;
eine #hnliche Verbindung entstebt, wenn feste Sdure mit Brom
am Wasserbade erwirmt wird. Es hinterbleibt dabei eine gelbe
krystallinische Masse, die am Wasserbad erwirmt, nur schwach
nach Brom riecht, dieses aber auch bei lingerem Trocknen gross-
tentheils festhiilt. In kochendem Wasser 10st sie sich unter Ent-
wicklung von Bromdampf farblos auf, beim Erkalten krystallisirt
unverinderte Siure. Ebenso erfolglos wie dieser Bromirungs-
versuch war der, die Nitrogruppe einzufithren; aunch aus der
Losung in rauchender Salpetersidure gewinnt man die Séure voll-
stindig unverdndert wieder. In beiden Fillen -erhdlt man Sdure
von grosser Reinheit, so dass das Verhalten gegen Salpetersiure
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und Brom bei Reindarstellung der Siure mit grossem Vortheil zu
beniitzen ist.

Die B-Phenylpyridindicarbonséure schmilzt im Capillarrohr
bei 207 uncorr, am Platinblech erhitzt, schmilzt sie unter Auf-
schiumen, verbreitet aromatisch nicht nach Pyridin riechende
D#mpfe und hinterlisst sehr wenig Kohle. Sie schmeckt schwach
ond unangenehm sauer. Ihr Verhalten beim Erhitzen wird weiter
unten noch besprochen werden.

Um ihre Reaectionen mit Metallsalzen festzustellen, losten wir
1 Grm. Sdure als neutrales Ammonsalz in 50 CC. Wasser auf.
Diese Losung reagirt wie folgt mit:

Chlorealeium: Erst nach langem Stehen feine federartig verzweigte Nadeln.

Chlorbaryum: Nach noch langerer Zeit weisse kurze Prismen.

Eisenvitriol: Dunkelorangerothe Firbung, bald darauf braune Triibung.

Eisenchlorid: Gelblichen Niederschlag.

Nickelsulfat: Lichtblaue Firbung. Bei weiterem Zusatz griinlichblaue
Fillung die beim Kochen gelost, nach dem Erkalten in chromehlorid-
dholichen Schiippchen wieder abgeschieden wird.

Kobaltpitrat: Férbt anfangs lichtgelb, danu rosa.

Silberanitrat: Gelblichweisse Féllung, beim Kochen krystallinisch werdend.

Bleizucker: Ebenso.

Kupferacetat: Reagirt genau so wie mit freier Siure.

Quecksilberchlorid: Weisser flockiger Niederschlag, der sich beim Erhitzen

~ anfangs 19st, dann aber wihrend dem Kochen krystallinisch ausfillt.

Quecksilberoxydulnitrat: Reagirt wie Blei- und Silbersalze.

Sammtliche Niederschlige werden erst bleibend, wenn eine
gewisse Menge des Fillungsmittels zugesetzt worden ist.

0-2444 Grm. bei 100° getrockneter Siure gaben 0-5716 Grm. CO, und
0-0858 Grm. H,0,
(-5014 Grm. bei 100° getrockneter Siure gaben 23-5 CC. N bei 753 Mm.

und 20+5° C.
Berechnet
fiir C,3HgNO, Gefunden
N —— P
C..... 64-19 6318
H..... 370 3:90
N..... 576 5-27.

Die lufttrockene Substanz enthélt 1 Molekiil Krystallwasser,
das bei 100° vollstindig entweicht.
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0-2717 Grm. verloren 0-0170 Grm. H,0.

Berechnet
fir Cy3HyNO,-+H,0 Gefunden
N —— N ——
HyO..... 689 6°25.

Salze der [3-Phenylpyridindicarbonsiure.

Neutrales Kaliumsalz. C,;HK,N,0, -+ 3H,0. Die mit
Atzkali neutralisirte Sdurelgsung dunstet iiber Schwefelsame ALl
einer glasigen Masse ein, die mit Alkohol @ibergossen aber bald in
ein krystallinisches weisses Pulver zerfillt, das unter dem Mikro-
skop Blittchen zu erkennen gibt und durch Waschen mit Alkohol
von der Mutterlauge leicht zu befreien ist, da es zwar in Wasser
sehr leicht, in Alkohol aber fast nicht 15slich ist. Das Salz enthiilt
Krystallwasser, das tiber 300 erst vollstindig entweicht und kann
bis 360 erhitzt werden, ohne Zersetzung zu erleiden.

02497 Grm. bis 300° getrocknet, verloren 0:0364 Grm, H,0 und gaben
01157 Grm, K,S0,.

Berechnet Gefunden

S — —————r
3H,0..... 1447 14-58
K........ 2096 20-80.

Saures Kaliumsalz. C ;H,KN,O, + 2H,0. Dasselbe wird
ganz so wie das Neutralsalz in mikroskopischen Blittchen erhalten,
die sich auch in der Loslichkeit von jenem nicht unterscheiden.
Es enthilt Krystallwasser, das grosstentheils bei 120°, vollstindig
aber erst bei 170° entweicht.

0-2270 Grm. gaben bis 170° erhitzt 0-0260 Grm. H,O und lieferten dann
0:0610 K,80,.

Berechnet Gefunden
s —— M —
2H,0.....11-36 11-45
K........ 12-35H 12-06.
Neutrales Calciumsalz C,H,CaNO, + 3H,0. Das Cal-

ciumsalz bleibt trotz seiner relativen Schwerloshchke1t lange in
Losung und kann desshalb auch durch Neutralisation der in
kochendem Wasser suspendirten Siure mit Calciumearbonat oder
Kalkmilch dargestellt werden; bei starkem Concentriren fillt es



Uber «- und 5-Naphtochinolin, 447

dann in gldnzenden Prismen aus, die, einmal gebildet, sich auch

in kochendem Wasser schwer 16sen. Mitunter dampft seine Losung

glasig ein und krystallisirt es dann bei ruhigem Stehen erst

allmilig, rasch aber beim Verreiben mit schon fertigen Krystallen.
Das Krystallwasser entweicht erst bei 240° vollstindig.

0-2112 Grm. verloren bei 240° 0:0334 Grm. HyO und gaben 0-0853 Grm.

CaS0,.
Berechnet
fiir C;3H,NO, Gefunden
N S —
Ca..... 14-24 14-11
3A,0 ..16-12 T15°81.

Das neutrale Baryumsalz, C,,H.BaNO, + 4'/,H,0, wird
so erhalten, wie fiir das Caleiumsalz beschrieben ist, krystallisirt
in langgestreckten mikroskopischen T#felchen und 16st sich beim
Kochen mit Wasser unschwer wieder auf.

03352 Grm. gaben 0-38864 Grm. CO,, 0:1041 Grm. HyO und 0°1434 Grm.
BaCO0s,.
0+2333 Grm. bis 250° getrocknet, verloren 0:0399 Grm. H,O0.

Berechnet
tiir C;3H,BaNO,+41/,H,0 Gefunden
e — N ——
c..... 33-99 34-04
H..... 3-48 3-45
Ba..... 29-63 29-75
4/,H,0.17-64 17-10.

Silbersalz. Die heisse wiisserige Losung der Sdure mit
soviel Silbernitrat vermiseht, als sich fiir Bildung des Neutralsalzes
berechnet, lisst beim Erkalten kleine dicke Blittchen fallen, die
in Wasser schwer 16slich und nach ihrer Zusammensetzung weder
Neutral- noch saures Salz, sondern ein iibersaures Salz der Zusam-
mensetzung C ;H,AgNO,+ C,;H,NO, sind, fiir welche die Analyse,
mit Ausnahme des zu hoch gefundenen C-Gehaltes gut stimmdt.

0-2586 Grm. lufttrocken analysirt, gaben 0-5081 Grm. CO,, 0-0711 Grm.
H,;0 und 0-0470 Grm. Ag.

Berechnet Gefunden
ST — NN —
C .....b2-61 53.59
H ..... 2.87 3.05

Ag..... 18-21 28-17,
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Kupfersalze. Setzt man zur Losung des neutralen Ammon,
salzes unter sehr gelindem Erwirmen vorsichtig Kupferacetat zu,
so dass kein Uberschuss verbraucht wird, was daran zu erkennen
ist,dass die obenstehende Flissigkeit dann kaum gefiirbt ist, erhilt
man einen lichtgriinen, krystallinisch werdenden Niederschlag,
der seine Farbe weder bei weiterem Stehen, noch beim Trocknen
verindert. In Wagser ist er gar nicht, in Kupferacetat dagegen
leicht, und zwar mit blaner Farbe 16slich.

0-2818 Grm. lufttrockene Substanz gaben 0°4166 Grm. CO,, 0:0987 Grm.
H,0 und 0-0606 Grm, CuO.

Diese Zahlen stimmen annihernd mit denen tiberein, die fiir
ein Neutralsalz mit 4 Mal H,O sich berechnen:

Berechnet
fiir C;3H,CuNO,~+4H,0 Gefunden
e —— ~
C ..... 41-46 40-32
H..... 3-99 3-89
Cu..... 16-82 17-17.

Ein anderes Kupfersalz von schon lichtviolleter Farbe und
das zweifellos identisch ist mit dem gleich gefirbten, welches
aus dem Ammonsalz mit schon etwas iberschiissigem Kupfer-
acetat entstehf, kann man durch vorsichtiges Einfragen von fein-
geschldmmten Kupferoxyd in kochende S#ureldsung erhalten;
die Darstellung desselben ist oft spielend leicht, manchmal ballt
sich das Salz so zusammen, dass auch ein grosser Siuretiberschuss
das Kupferoxyd nicht ganz 16st.

Die zwar nicht scharfstimmenden Analysendaten lassen doch
keinen Zweifel, dass eine Verbindung von 1 Molekiil Neutralsalz
mit 1 Molekiil saurem Salz vorliegt.

0-2906 Grm. lufttrocken analysirt, gaben 0-5366 Grm. CO,, 0:0866 Grm.
H,0 und 0-0512 Grm. CuO.

Berechnet
fiir C;3H;CuNO+(C,3H,NO,),Cu Gefunden
e T — S —
C..... 5467 5506
H..... 2:69 3-31

Cu..... 14-71 14-06.
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Die g-Phenylpyridindicarbonsiure gibt auch Salze, in denen
sie die Rolle der Base spielt; das Chlorhydrat und Chloroplatinat
sind ausfithrlicher untersucht worden.

Die Salzsdureverbindung C,;HNO, HCl krystallisirt
aus der heiss bereiteten Losung der S#ure in missig verdiinnter
Salzséiure beim Erkalten in kleinen Krystallkdrnern, die in Salz-
séure sehr schwer, in wenig Wasser leicht und unverindert
loslich sind, dann wieder in hiibschen wasserklaren Prismen
auskrystallisiren, in viel Wasser geldst aber allmiilig die freie
Carbonséure abscheiden. Absoluter Alkohol lost sie ziemlich
schwierig, sie krystallisirt wasserfrei.

0°2674 Grm, lufttrocken analysirt, gaben 0:1369 Grm. AgCl

Berechnet
fir C,3HyNO,, HCI Gefunden
R i g NN —
HCL..... 13-05 13-02.

Das Platindoppelsalz bildet sich beim Stehen der ver-
mischten Losung von Chlorhydrat und Platinchlorid im Exsiccator
als gelbes krystallinisches Pulver, das merklich in kaltem, sehr
leicht in heissem Wasser loslich ist, auch ziemlich leicht in
Alkohol. Aus der heissen wisserigen Losung fillt es beim Erkalten.
als gelbes Ol ‘aus, das erst nach langem Stehen in Krystalle
tibergeht.

0-2646 Grm. verloren bei 105° 0-0122 Grm. H,0 und hinterliessen 0-0546.

Grm. Pt.
Berechuet
fiir (C13HyNO,),H, ClgPt+-21,H,0 Gefunden
HO..... 4-78 361
Pt..... 20-72 20-64.

Die glatte Uberfiihrung des p-Naphtochinolins in ejne Di-
carbonsiure der Formel C,,H,NO, spricht entschieden daftir, dass
die Constitution des ersteren eine phenanthrenartige und die
B-Phenylpyridindicarbonssure als eine Diphenséiure der Pyridin-
reihe aufzufassen ist.

34
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Der Zusammenhang von 3-Naphtylamin, {-Naphtochinolin
und S-Phenylpyridindicarbonséiure wird durch nachstehende
Formeln ausgedriickt:

SN\ \I ( N \ A

] co0r

()
NAVAS \/\(\\ {/\/\\
N \/

B-Naphtylamin g-Naphtochinolin ~ -Phenylpyridindicarbon-
siure

die Entstehung der Siure durch die Gleichung
CsHgN + 0, = C,,H,NO,.
£-Naphtochinolin

B-Phenylpyridinmonocarbonséure.

Bei vorsichtigem Erhitzen der eben beschriebenen Dicarbon-
siure in einem Proberohre destillirt unter Kohlensiiureent-
wickelung ein gelbes Ol in den kilteren Rohrtheil iiber, das bald
fest glasig wird und erst nach langem Stehen krystallisirt, rasch
aber wenn es in weichem Zustand mit einem Glasstab gerieben
wird. Kohle scheidet sich dabei fast gar nicht ab. In Alkohol
16st sich das Ol mit gelber Farbe leicht auf, die sauer reagirende
Losung scheidet beim Erkalten weiche weisse Nadeln einer
Monocarbonsiure des Phenylpyridins ab, die wir folgendermassen
in grosserer Menge ernielten,

8-31 Grm. wasserfreier Dicarbonsiiure wurden in einem
Olbade allmilig erbitzt. Bei 180° verfliissigte sich der Kolben-
inhalt, und es begann die Entwickelung von Kohlensiure, die
gegen 185° lebhafter wurde und nach etwa einer Stunde bei
derselben Temperatur aufhorte. Die entweichende Kohlensiure
passirte ein Chlorcaleiumrohr und einen Kaliapparat, die Gewichts-
zunahme der Kalilauge betrug 1-42 Grm., der Gewichtsverlust
der Dicarbonsture war 1-57 Grm.

Fiir den Verlust von 1 Molekiil CO, berechnen sich dagegen
1-50 Grm. Wasser bildete sich nur in sehr kleinen Mengen, im
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oberen Kolbentheil setzten sich Nadeln an, die mit dem geschmol-
zenen Kolbeninhalt aber identisch sind. Nicht inKalilauge losliche
(Gase waren nicht zu bemerken. Die geschmolzene Masse war
braun gefirbt, enthielt aber nur wenige kohlige Flocken, wie
beim Losen zu sehen war. Der Verlauf der Reaction ist also
sehr glatt.

Beim Kochen der erstarrten Masse mit viel Wasser geht bis
auf wenige Flocken alles in Losung.

Die wisserige Liosung scheidet beim Concentriven zunichst
ein ockergelbes krystallinisches Pulver, ein Gemenge von der
Monocarbonséiure mit einem harzigen Korper, dann weisse
Krystalle der fast reinen S#ure in langen sproden Prismen ab.
Dieselben werden durch zweimaliges Umkrystallisiren ans
Alkohol vollstindig rein erhalten.

Die 5-Phenylpyridinmonocarbonsiure krystallisirtaus Alkohol
in weichen weissen Krystallfiden, aus Wasser in sproden Nadeln,
mitunter auch in grossen kurzen Prismen, die einmal auch aus
verdiinnt alkoholischer Ldsung unreiner Substanz anschossen.
Kaltes Wasser 1ost spérlich, weit mehr heisses, am reichlichsten
Alkohol. Sie schmilzt beil 185° zu einer klaren Fliissigkeit, thre
wisserige Losung wird durch Eisenvitriol nicht, von Eisenchlorid
braunlich gelb gefirbt, die letztere Losung triibt sich beim
Koehen. Der lichtblaue Niederschlag durch Kupfercetat lost sich
anfinglich beim Schiitteln wieder, wird bald nach seiner voll-
stindigen Ausfdllung schwer krystallinisch und schon liebt
rothlich violett gefrbt. Die durch Silbernitrat endlich entstehende
Fillung wird in der Hitze theils harzig, theils gelost, beim
Erkalten dann wieder abgeschieden wund ist ziemlich licht-
empfindlich.

Die S#ure enthilt kein Krystallwasser; sie ist vollstandig
unzersetzt destillirbar, erstarrt glasig, wird aber beim Reiben mit
einem Glasstab krystallinisch, die wisserige Losung ldsst auf
Bromzusatz gelbe krystallinische Flocken fallen, die beim Kochen,
besonders wenn etwas Alkohol zugesetzt wird, unter Bromverlust
sich wieder 18sen, dabei firbt sich die Flissigkeit etwas griinlich.

Die Analyse bestittigte die in Folge der Entstehung wahr-
scheinliche Formel.
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1) 02273 Grm. gaben 0:6006 Grm. CO, und 0°0912 Grm. H,0.
2)0-2268 , -, 06021 , ., ., 00917 ,

Berechnet Gefunden
fiir C;,HyNO, 1) 2)
TN T — P Ul N
C...... 72-36 72:06 7240
H...... 4-52 4-46 449,

DasCalciumsalz kann vermittelst Calciumcarbonat bereitet
werden, da es auch in kaltem Wasser leicht, noch reichlicher in
heissem 16slich ist. Aus der stark concentrirten Losung schiesst
es in seidenglinzenden feinen langen Nadeln an. Sein Krystall-
wasser entweicht schon bei 130°, erst bei 250° beginnt es sich
schwach zu bridunen.

0+1846 Grm. lufttrockene Substanz verloren bis 130° 0-0134 Grm. Hy,0 und
hinterliessen 0-0516 Grm. CaSO,.

Berechnet
fir (C;,HgNO,),Ca+2H,0 Gefunden
S —— N —
‘ HO..... 762 726
Ca...... 847 8-22,

Kupfersalz. Diese schone Verbindung ist oben schon
beschrieben worden. Es ist in Wasser nicht Ioslich und an-
scheinend krystallwasserhiiltig, bei 170° noch vollstindig, auch
in der Farbe, unverindert.

0-2023 Grm. bei 100° getrocknet, hinterliessen 0-0354 Grm. DuO.

Berechnet
fiir (C1oHgNOy),Cu Gefunden
M —— e
Cu..... 13-72 13-95
0+2078 Grm, lufttrockene Substanz verloren bei 100° 0:0055 Grm. H,0 =
= 2-64 Proc.
1/, Molekul Krystallwasser vérlangt 1-92, 1 Molekul Wasser 377 Procent
Gewichtsverlust.

Die Aufarbeitung der Mutterlaugen der S-Phenylpyridin-
dicarbonséure lieferte stets neue Krystallisationen der beschrie-
benen Sdure, so dass eine zweite Monocarbonsdure in nachweis-
baren Mengen nicht entstanden ist.
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Nachdem von den zwei Carboxylgruppen der p-Phenyl-
pyridindicarbonsiure eine an Phenyl, die andere am Pyridinrest
gebunden ist, konnten aus jener aber zwei verschiedene Mono-
carbonsiiuren entstehen, von denen eine phenylirte Pyridinmono-
carbonséure, die andere eine Pyridylbenzo&siure wiire.

’/\‘ /coon /\\ coom
\/\l/\IN \/\|/\|N
N "4

Pyridylbenzoesiure. Phenylpyridinmonocarbonsdure,

Ob die von uns erhaltene Siure die eine oder die andere
Constitution besitzt, konnte mdglicherweise durch Oxydation
derselben ermittelt werden, da bei Zerstorung des Phenylrestes
eine phenylirte Pyridinmonocarbonséinre in eine zweibasische
Séure, die Chinolinsiure C,H,NO,, eine Pyridylbenzo&siiure aber
in eine Monocarbonsiiure des Pyridins tibergehen sollte.

Oxydation der S-Phenylpyridinmonocarbonséure.

Salpetersiure greift die Monocarbonsiure auch bei lingerem
Kochen kaum an. 2 Grm. mit etwa 80 Grm. Salpetersiure in
einer Retorte durch etwa 4 Stunden gekocht hinterliessen nach
dem Abdestilliren und Eindampfen die unverinderte Siure von
untadelhafter Weisse, so dass auf diese Art gefirbte Substanz
leicht und ohne Verlust gereinigt werden kann.

Auch Kochen mit Konigswasser verindert die S#ure fast
gar nicht. Die aus der Salpetersiurelosung riickgewounnene
Substanz innerhalb sechs Stunden mit 600 Grm. eines Gemisches
von gleichen Theilen concentrirter Salz- und Salpetersiure zwei-
mal aunf einen kleinen Rest abdestillirt, eingedampft und mit
Natriumacetat versetzt lieferte 1:6 Grm. unverdinderte Sdure.

Besser greift sehr concentrirte Chromséure an,

Die 1-6 Grm. Séure mit 10 Grm. Schwefelsiure und der
nothigen Menge Wasser auf etwa 40 CC. gebracht, zum Kochen
erhitzt und mit 7 Grm. CrQ, (6-5 CrO, berechnen sich theoretisch)
in etwa 20 CC. H,O gelost, versetzt, firbten sich bald braun. Die
Oxydation wiihrte etwa 8 Stunden und wurde jedesmal als durch
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einige Zeit eine weitere Iarbenveriinderung nicht beobachtet
werden konnte, die Fliissigkeit durch Abdestilliren concentrirt,
so dass zum Schluss das Volumen etwa 25 CC. betrug. Die griin-
gelbe Fliissigkeit wurde mit SO, vollstindig reducirt, - mit
moglichst wenig iberschiissigem Kaliumearbonat das Chrom
ausgefillt, das farblose Filtrat genau neutralisirt, bis zur Aus-
scheidung von Kaliumsulfat eingeengt noch heiss mit etwas mehr
als dem gleichen Quantum Alkohol vermischt, die alkoholische
Losung vom Kaliumsulfat abfiltrirt, abdestillirt und auf eincn
kleinen Rest gedampft. In gelinder Wirme schied sich bei
allmiligem Zusatz von Kupferacetat anfangs ein pulveriges
griinlichblanes Kupfersalz ab, dem sich spiter geringe Mengen
eines gelbgriinen beimischten. Dasselbe mit SH, zersetzt gab
ein farbloses Filtrat aus dem nach Concentration im Wasserbad
kleine weisse Prismen anschossen, die in Loslichkeit in Wasser
Form und Geruech mit der Nicotinsiiure vollstindig tiberein-
stimmten bei 230—231 sich verflissigten, nun ein blangriines
Kupfersalz lieferten, das in Farbe und Form mit dem der Nicotin-
siiure ganz identisch ist und die in wenig Salzsiiure gelost und
mit Platinchlorid vermischt nach mehrtigicem Stehen grosse
Tafeln einer Platindoppelverbindung abschieden, die mit der aus
Nicotinsdure zum Verwechseln shnlich ist.

Das Filtrat der ersten Krystallisation enthilt gleichfalls
noch Nicotinsdure, die den Schmelzpunkt 231 zeigte, fiir sich am
Platinblech erhitzt, fast ohne Riickstand sich verflichtigte und
dabei nicht nach Pyridin roch, deren Kalisalz aber beim Erhitzen
den Geruch deutlich zeigte.

“Herr Dr. Brezina theilte freundlichst mit, dass er bei
Messung unserer Platindoppelverbindung genau die Zahlen fand,
welche das Nicotinsiuredoppelsalz sonst liefert. Die Analyse
desselben zeigte gleichfalls dass Nicotinsiiure vorlag.

02388 Grm. Substanz verloren bei 100°1 0-0142 Grm. H,0 und hinterliess
0-0660 Grm. Pt.

1 Laiblin gibt an, dass das Platinsalz der Nicotinsdiure erst gegen
110° das Wasser abgibt, was nicht ganz richtig, fiir die Picolinsiiure aber
giltig ist, ein Unterschied, auf den bisher nicht aufmerksam gemacht
wurde.
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Berechnet
anf (CgHgNO, ), H, Cl Pt Gefunden
ST — e —
Pt..... 2972 29-38
+2H,0..... 5-20 5-95.

Die Monocarbonsdure geht bei der Oxydation also fast ohne
Nebenproducte in eine Monocarbonsédure des Pyridins tiber, eine
Zerfall der durch die Annahme erkldrt werden kann, dass
jene Carboxylgruppe der Dicarbonséure, die beim Schmelzen
entwich, vom Pyridinrest losgelost worden ist, und bei der
darauffolgenden Oxydation der Phenylrest unter totaler Zer-
storung in eine Carboxylgruppe iiberging, die mit dem Pyridin
verbunden blieb.

/\/COOH /\/COOH QO/H\N

’ ’ cooH
A WA )
(] O] N
NS NS
g-Phenylpyridindiearbons.  S-Phenylpyridinmono- Nicotinséure.
carbonséure.

Der Nicotinséiure kiime darnach die Stellung 1,3 zu, N gleich
1 gesetzt, so wie es der Eine von uns vor lingerer Zeit,! gestiitzt
auf das Verhalten der Pyridinpolycarbonsiiuren bei der trockenen
Destillation, und auf das verschiedene Verhalten der drei Mono-
carbonsiuren des Pyridins als sehr wahrscheinlich angenommen
hatte.

Immerhin liesse sich dagegen der Einwand erheben, beim
Schmelzen der Dicarbonsdure des Phenylpyridins entweicht die
Carboxylgruppe vom Benzolring, die Monocarbonsiiure enthilt
die COOH Gruppe am Pyridinrest, gebt also bei der Oxydation in
eine Dicarbonsiure des Pyridins itber, u. zw. in die Chinolinséure
deren COOH-Gruppen zweifellos die Stellung (N =1) 2, 3 besitzen
und diese wire unter Abspaltung von CO, in eine Monocarbon-
siure umgewandelt worden, deren Stellung ebenso gut 1, 2 wie
1, 3 sein konnte. Dass diese Moglichkeit ausgeschlossen, und die
obigen Betrachtungen tiber Constitution der Phenylpyridinmono-

1 Monatshefte, I. 800.
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carbonséure und der Nicotinsdure richtig sind, wird spiter durch
die Oxydation des Phenylpyridins bewiesen.

B-Phenylpyridin,

Wenn das Kalksalz der B-Phenylpyridindicarbonsdure mit
Atzkalk gemischt erhitzt wird, entsteht eine dlige Base, von der
Zusammensetzung eines Phenylpyridins C,HyN, deren Dar-
stellung wie folgt vorgenommen wurde.

Das mit der fiinffachen Menge Atzkalk sehr sorgfiltig ver-
mischte Kalksalz wird in schwer schmelzbaren Rohren, die vorne
ausgezogen, riickwirts geschlossen sind und etwa nur zu einem
Drittel angefiillt werden, moglichst rasch bis zur Rothgluth
erhitzt. In die Vorlage destillirt nebst etwas Wasser ein dunkles
theerartig riechendes Ol, im Rohr scheidet sich fast immer
ziemlich viel Kohle ab, und die verschiedensten Modificationen
in der Destillation, wie Anwendung des Vacuums etc. haben
weder daran zu #Hndern noeh die Ausbeute zu verbessern
vermocht. Der Grand ist vermuthlich der, dass das Hauptproduet,
das wir allerdings nur in geringer Menge fassen konnten, selbst
schon bei hoherer Temperatur unter betrichtlicher Kohlen-
abscheidung sich zersetzt.

Aus 30 Gm. Sinre wurden so 8 Grm. des Oles er-
halten, das zur Reinigung in verdiinnter Salzsiure gelost, von
einer geringen Menge widrig riechenden Pechs abfiltrirt, ein-
gedampft und dann mit Atzkali in Freiheit gesetzt, behufs
leichteren Trocknens mit etwas Alkohol vermischt und mit Pott-
asche getrocknet wurde. In dem Masse als Pottasche das Wasser
abschied, fielen kleine Mengen gelblichbrauner Krystalle aus,
die auch noch entstanden, als am Wasserbad der Alkohol ab-
destillirte. Durch Filtration und Waschen mit Ather wurde die
Fliissigkeit von denselben befreit. Bei Destillation tiber freiem
Feuer ging zwischen 273—278 (die Hauptmasse bei 275) ein
gelbes Ol iiber, die Destillation stockte dann vollstindig, und im
Kolben war etwa die Hilfte des fritheren Oles als halbverkohlte
Masse zuriickgeblieben. ,

Salzsidure brachte einen grossen Theil derselben in Losung,
aber nur eine kleine Menge einer krystallisirten Substanz war
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von den mit in Losung gehenden Harzen durch wiederholtes
Einengen und Wiederauflosen in Salzsiiure, endlich Fillen mit
Soda zu gewinnen, die aller Wahrscheinlichkeit nach mit den
frither beschriebenen braunen Krystallen identisch ist.

Das Ol nochmals getrocknet siedet dann unter 748+9 Mm.
Druck bei 269—270 uncorr. ist friseh destillirt fast farblos, wird
jedoch bei einigem Stehen briunlich. Es ist schwerer wie
Wasser, in Wasser nicht, dagegen in Alkohol und Ather, und in
verdiinnten Mineralséuren leicht 16slich, und riecht #hnlich dem
Diphenylamin. Die alkoholische Losung wird von Pikrinsiure
krystallinisch gefillt, der Niederschlag lost sich in heissem
Alkohol ziemlieh leicht auf beim Erkalten schiessen weiche
lichtgelbe Nadeln breiigdick an, die bei 161—163-5° uncorr.
schmelzen,

Aus der verdiinnt salzsauren Losung fillt Platinchlorid ein
in sehr licht orangegelben Nidelchen krystallisirtes Doppelsalz,
das in Wasser und verdiinnter Salzsidure fast nicht 16slich ist und
3 Molekule Krystallwasser enthiilt, die bei 100° entweichen.

1) 0-2887 Grm. bei 100° getrocknet, verloren 0-0202 Grm. H,O und hinter-
liessen 00732 Grm. Pt.

2) 0-1890 Grm. Trockensubstanz einer anderen Darstellung hinterliessen
0-0513 Grm. Pt.

Berechnet Gefunden
fiir (C,;HyN),H,CI;Pt 1) 2)
- T — N ——
Pt..... 27-08 27-26 27-14
SH,0 .... 7-00 699 —

Die weiter oben beschriebenen briunlichen Krystalle, die
sich aus der alkoholischen Losung des rohen Phenylpyridin’s
abschieden, konnten nur sehr unvollstindig untersucht werden;
sie losen sich sehr schwierig in Alkohol und Benzol, leichter in
Eisessig.

Die geringe Menge liess aber eine vollstindige Reinigung
nicht zu, so dass auch der Schmelzpunkt nicht bestimmt werden
konnte.

Wir wiirden nicht daran zweifeln, dass dieser krystallisirte
Korper ein ketonartiger und das Isomere des weiter unten
beschriebenen Diketon’s des «-Phenylpyridins ist, mit dem er
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auch den Diphenylaminartigen Geruch gemein hat, und sonst
Ahnlichkeit zeigt, und dessen Entstehung bei Destillation des
Kalksalzes der Phenylpyridindicarbonsiure auch leicht zu ver-
stehen ist, wenn nicht der bemerkenswerthe Unterschied
existiren wiirde, dass der fliichtiz beschriebene Korper beim
Erhitzen fast vollstindig verkohlt, das unten erwihnte Keton
aber vollstindig destillirbar ist.

Oxydation des g-Phenylpyridins.

Die Art der Reactionen, die das Phenylpyridin aus dem
Naphtylamin liefern, l4sst wohl mit einiger Sicherheit den Schluss
zu, dass bei Entstehung desselben oder der Zwischenproducte
Umlagerungen nicht eintreten. Dies vorausgesetzt lisst sich
das B-Phenylpyridin als jenes der theoretisch moglichen drei
Phenylpyridine ansehen, in welehem der Phenylrest zum N-Atom
des Pyridins in dhnlicher Art angeordnet ist, wie die Methyl-
groppe des m-Toluidins znr Amidogruppe d. i. in der Stellung
1, 3 den N gleich 1 gesetzt.

Durch Zerstorung des Phenylrestes vermittelst Oxydation
konnte nun moglicherweise eine Monocarbonsdure des Pyridins
entstehen, deren Carboxylgruppe zum N in derselben Weise also
auch in der Stellung 1, 3 angcordnet sein musste und dann war
die Constitution einer der drei bisher dargestellten und nach der
iblichen Pyridinformel tiberhaupt moglichen Monocarbonsiuren
des Pyridins mit Zugrundelegung der Pyridinformel endgiltig
festgestellt.

Die Oxydation erfolgte mit Kalinmpermanganat, die Menge
derselben ist nach den Gleichungen

C HyN—+0,, = CH.NO, + 2H,0 + 5CO,
und
2 KMn0O, =K, 0+ 2MnO, und O,

berechnet worden. Einmal haben wir die in viel Wasser suspen-
dirte, das andermal die in so viel sehr verdiinnter Schwefelsiure
geloste Base oxydirt, als zur Neutralisation des K nothwendig
ist. In beiden Fillen, besonders aber im ersten, geht die Oxy-
dation sehr schwer vor sich. Als Hauptproduet des ersten Oxy-
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dationsversuch entstanden nicht unerhebliche Mengen von Benzoé-
sidure, daneben nur Spuren einer Siure von gleichzeitig basischem
Charakter. Wéhrend der Oxydation war Ammoniak- und Pyridin-
geruch zu bemerken, wahrscheinlich ist beim Kochen der alkalisch
reagirenden Fliissigkeit der grosste Theil der entstandenen
Monocarbonséure in CO, und Pyridin zerfallen.

In der Oxydationsfliissigkeit des zweiten Versuches waren
nur Spuren einer Benzo&siure dhnlichen Substanz nachzuweisen ;
vielleicht verfliichtigte sich die Benzo#siure grosstentheils beim
Eindampfen der sauren Flissigkeit. Dagegen liess sich ein in
verdiinntem Alkohol 16sliches Kalisalz erhalter, das mit Kupfer-
acetat einen griinlichen Niederschlag und dieser mit Schwefel--
wasserstoff zerlegt eine Siure lieferte, die in Form, Ansehen,
Loslichkeit und Gerueh mit Nicotinséure vollstindig iiberein-
stimmte, deren Platin- und Kupferverbindung makro- und mikro-
skopisch vollstéindig Priparaten aus Nicotinsdure! entsprach und
endlich bei 228°, also wenig niederer als beim Schmelzpunkt der
Nicotinsdure sich verfliissigte.

Die Nicotinsdure haben wir auch durch Oxydation der
g-Phenylpyridinmonocarbonsinre erhalten, der Eine von uns hat
mit G. Vortmann Nicotinsiure anch aus einem Dipyridyl
gewonnen, das, wie in einer anderen Mittheilung dargelegt wird,
zweifellos ein symmetrisches Metaderivat ist, in welchem also
in beiden Pyridinresten, die Substitution durch das zweite Pyridyl-
radical in der Stellung 1, 3, (N=1) erfolgte, dies zusammen-
gefasst, ist nicht mehr daran zu zweifeln, dass die Nicotinsiure
die Stellung 1, 3 thatsdchlich besitzt.

Die Ausbeute an Nicotinsdure wird aus dem Plenylpyridin
bei Oxydation durch Chromsdure gewiss weit besser sein, es
fehlte uns an Material diesen Versuch auch auszufiihren.

a-Naphtochinolin.

Der Eine von uns hatin seiner ersten Mittheilung tiber das
«-Naphtochinolin hervorgehoben, dass die Ausbeute an demselben
zu wiinschen tbrig lésst. Verschiedene Abinderungsversuche

1 Dargestellt aus Chinolinséure.
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haben hieran nichts zu dndern vermocht. Wir verfubren schliess-
lich derart, dass wir je 28 Grm. «-Naphtylamin, 13 Grm. Niiro-
benzol (statt dem Nitronaphtalin), 50 Grm. Glycerin und 40 Grm.
Schwefelsiiure im Olbade erhitzten und nach der ersten Reaction
bei 160° fiinf Stunden beliessen. Auwch hier war es vortheilhaft,
durch partielles Fillen mit Kalilauge zuerst die entstandenen
Harze abzuscheiden.

Die Trennung vom stets zum Theil unveriindert bleibenden
Naphtylamin erfolgt am einfachsten und vollstindigsten in der
Weise, dass man in das neutrale Sulfat verwandelt, das schwer-
1osliche Salz des Naphtylamins durch Losen in Wasser grissten-
theils abscheidet und zum Filtrat kochend so lange Kalium-
bichromat zufliessen lisst, solange noch die Ausscheidung des
bekannten blauen Oxydationsprodunetes des «-Naphtylamins erfolgt.

Die von demselben abfiltrirte gelbliche Losung mit Ammoniak
zersetzt, liefert ein in der Kilte leicht erstarrendes OI, das nach
einmaliger Destillation reines Naphtochinolin liefert.

Eine Anzahl von Salzen des Naphtochinoling hat der Eine
von uns schon beschrieben, zur weiteren Charakterisirung haben
wir noch einige andere dargestellt.

Chromat. Dasselbe ist in kochendem Wasser ziemlich leicht,
schwer dagegen in kaltem I6slich und krystallisirt in langen,
weichen, gelben Nadeln. Es enthdlt Krystallwasser, das iiber
Schwefelsiiure entweicht, anf 100° erhitzt, erleidet es eine geringe
Zersetzung, die durch Dunkelwerden und starken Geruch nach
Base sich kundgibt. Auch schon bei gewihnlicher Temperatur
riecht es deutlich nach freiem «-Naphtochinolin.

0+2055 Grm. verloren iiber Hy,80, 0-0323 Grm. und hinterliessen 0-0462

Grm. Cry0;.
Berechnet
fiir (Cy3HyN),H,Cr 04 Gefunden
e —— M ——
Cr...... 18-34 18-33
6H,0 ...15-79 1572,

Jodmethylverbi ndung. Der Eine von uns hat iiber die-
selbe sehon mitgetheilt, dass dieselbe schwieriger entsteht als bei
anderen Chinolinderivaten und desshalb bei Darstellung derselben
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meist ein grosser Theil des Naphtochinoling unveréindert blieb,
dessen Trennung im Kleinen wenigstens Schwierigkeiten machte.
Nach sechsstiindigem Erbitzen des mit der 1/, der theoreti-

schen Menge Jodmethyl in Methylalkohol geltsten Naphtochinolins

auf 100° erhiilt man jedoch eine klare Lisung, die beim freiwilligem

Verdunsten briunliche Krusten ansetzt, die wiederholt aus Wasser
und endlich aus Alkohol krystallisirt, schwach gelbliche Nadeln

liefern, die aber schon bei 100°, ja bei lingerem Stehen dunkler

gefirbt und etwas zersetzt werden. Das Krystallwasser der so

erhaltenen Jodmethylverbindung entweicht nicht tiber Schwefel-

séure, leicht aber bei 100°.

1) 02802 Grm. verloren bei 100° 0-0264 Grm. H,0.
2) 0-4576 Grm. gaben 03047 Grm. AglJ.

Berechnet Gefunden
fiir C;3HyN. CHyJ+2H,0 1) 2)
\/\/\/
Hy0..... 10-09 9-42 —
Jooooa 3557 — 85-99.

Oxydation des Naphtochinolins.

Bei gemiissigter Oxydation entsteht aus dem «-Naphtochinolin
zuniehst ein chinonartiger Korper, bei energischeren Reactionen
ist dieser nieht mehr wahrnehmbar, sondern eine Dicarbonsiure
der Formel C,,HNO,.

In beiden Fillen sind nicht nur die Wahl des Oxydations-
mittels, sondern auch andere Verhiltnisse von grossem Einflusse.

Das Chinon des «-Naphtochinoling entsteht sehr glatt, wenn
die Base in der dreissigfachen Menge Eisessig gelost, dann die
im zehnfachen Gewicht Eisessig geloste Menge von Chromsiure,
wie sie sich theoretisch berechnet, zugefiigt und erhitzt wird, bis
die Farbe rein griin geworden ist. Ein allmiliges Zufigen des
Oxydationsmittels ist tiberfliissig, da auch beim Kochen die Oxy-
dation erst dann beginnt, wenn fast alle Chromséure eingetragen
ist. Nach erfolgter Oxydation kocht man auf etwa ein Achtel ab
und verdiinnt mit Wasser. Alsbald fillt ein dunkelgelbes Ol aus,
das bald erstarrt. Nach dem Trocknen 16st man in Ather, wobei
etwas Naphtochinolinchromat zuriickbleibt und krystallisirt den
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Riickstand der #therischen Losung aus Benzol und dann noch aus
Alkohol um.

Die beim Erkalten der alkoholischen Losungen ausfallenden
dunkelorangegelb gefirbten Nadeln besitzen die Zusammensetzung
eines Naphtochinolinchinons.

0-2065 Gr. bei 100° getrocknet gaben 0-5657 Gr. CO, und 0-0642 Gr. H,0

Berechnet
fiir C;3H;NO, Gefunden
N —— et
C..... 74-64 74-71
H..... 3-35 3-4b.

Das «-Naphtochinolinchinon ist in Alkohol, in Benzol und
Ather ziemlich leicht, schwierig in verdiinntem Alkohol, nieht in
Wasser loslich, 16slich in verdiinnten Mineralsduren, Essigsiure
lost es dagegen nur schwierig und die Losung in wenig Eisessig
scheidet auf Wasserzusatz das Chinon wieder ab. Es lidsst sich,
wenn auch unter Zersetzung destilliren und schmilzt nuter Zer-
setzung und darum undeuntlich bei 200 — 207 uncorr. Mit Kali-
lauge erwirmt, firbt es sich braun und lost sich endlich zu einer
anfangs weinrothen, spiiter briunlichgelben Fliissigkeit. Concen-
trirte schweflige Siiure verwandelt es in einen weissen Kdrper,
der mit Eisenchlorid wieder dunkelgelb wird und wahrscheinlich
das Hydrochinon des Naphtochinolins ist,

Aus Alkohol krystallisirt es in kleinen undeuntlichen Prismen
aus verdiinntem Weingeist in langen Nadeln, aus Benzol in derben
prismatischen Krystallen. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ,
wenn die kleine Menge als Chromat regenerirten Naphtochinoling
inAbzug gebracht wird, wihrend unter genau denselben giinstigen
Bedingungen ein Chinon des p-Naphtochinolins nicht zu erhalten
war. Nachdem das Chinon des «-Naphtochinolins bei energischer
Oxydation nicht, dafiir aber die weiter unten als «-Phenylpiridin-
dicarbonsiure beschriebene Siure entsteht, die durch blosse Sauer-
aufoahme ohue Abspaltung von Kohlenstoff entsteht und deren
Constitution zweifellos dhnlich der Diphensdure ist, ist es wahr-
scheinlich, dass das Chinon ein intermediires Oxydationsproduct
ist und demnach folgende Formel besitzt:
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«-Phenylpyridindicarbonsdure.

Grossere Mengen Chromsiure, zumal in concentrirter Eis-
essig- oderverdiinnter Schwefelsiurelosung, oxydiren das «-Naphto-
chinolin weit energischer, wie der Eine von uns schon bei vor-
liufigen Versuchen constatiren konnte. Versuche, mit Chromséure
glatte Reactionen auszufithren, misslangen aber hier ebenso, wie
beim B-Naphtochinolin, da ein grosser Theil der Base schon ver-
brannt wird, wenn ein anderer noch ganz unveriindert geblieben
ist, wenn man Conecentrationen anwendet, die ein halbwegs be-
quemes Arbeiten gestatten. '

Mit befriedigenden Ausbeuten und ziemlich bequem lisst
gich aber auch hier mit Kalinmpermanganat oxydiren und erhiel-
ten wir in Ausbeuten bis tiber 70 Procent der theoretischen ohne
Nebenproducte eine Siure der Formel C,;H,NO,. Die Darstellung
derselben konnte genau so vorgenommen werden, wie es fiir die
B-Phenylpyridindicarbonsiiure beschrieben ist, auch die Abschei-
dung aus dem schliesslich von Kaliumsulfat befreiten Kalisalz
geschieht am einfachsten mit Salzsdure so, wie es fiir jene mit-
getheilt ist, und kionnen wir alles Dasjenige, was iiber die Mog-
lichkeit, die Siure als Salz eines Schwermetalles auszufillen, im
ersten Theil unserer Arbeit gesagt ist, auch hier als giltig er-
kldren.

Die durch Salzsiure in Freiheit gesetzte, in kaltem Wasser
sehr schwer ldsliche Siure kann entweder durch Krystallisiren
aus heissem Wasser gereinigt werden, wobei meist die spéteren
Krystallisationen die reineren und weisseren sind oder auch
dadurch, dass man zuerst in die Salzsiureverbindung uberfiihrt
und diese dann durch viel Wasser zerlegt; haftet noch Salzsiure an,
80 kann eine noch chlorhiiltige Séure ausfallen, die sich in heissem
Wasser anch wieder ziemlich leicht 16st, dann aber meist schon
ganz frei von Salzsiure abgeschieden wird. '
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Die durch wiederholtes Umkrystallisiren rein und ganz weiss
erhaltene S#ure verlor bei 100° getrocknet nichts an Gewicht und
gab bei der Analyse folgende Zahlen,

1) 0-2247 Gr. Trockensubstanz gaben 0:5315 Gr. CO, und 0-0794 Gr. H,0.

2) 0-2954 " ., 0694 , , , 0-1031 , ,
Berechnet Gefunden
fiir ¢;,H,NO, 1) 2)
e ———— e ——
C.o..... 64-19 64+51 64°28
H...... 3:70 3-98 3-88.

Die Séure enthiilt gerade soviel C wie das «-Naphtochinolin,
ist also @bnlich der B-Phenylpyridindicarbonsiure durch blosse
Sauerstoffanlagerung gebildet worden und die Oxydation erfolgte
auch hier wie beim Phenanthren. Die Uberfuhrung der Séure in
das o«-Phenylpyridin, wie sie spiter beschrieben wird, setzt ihre
Constitution ausser Zweifel und wollen wir, um diese zu bezeichnen
und zum Unterschiede der isomeren p-Sfiure aus p-Naphto-
chinolin den Namen «-Phenylpyridindicarbonsiure anwenden.

Die a-Phenylpyridindicarbonsiure ist in Wasser und Alkohol
weit sehwieriger, als die B-S#ure loslich, Alkohol lost reichlicher
als Wasser, beide Losungsmittel in der Hitze viel besser als in
der Kilte. Aus beiden Losungsmitteln krystallisirt sie in kreide-
weissen, auch unter dem Mikroskope undeutlichen Krystiillehen.
Angesiuertes Wasser 1ost weit leichter, wie reines, bei vorsichti-
gem Siurezusatz krystallisirt beim Erkalten der heissen Losung
die freie Siure fast vollstindig aus, ist zu viel Siure zugesetzt
worden, aber nicht mehr.

Die wisserige Losung der Siure firbt sich auf Zusatz von
Eisenchlorid schwach r6thlich, nieht aber durch Eisenvitriol,
Kupferacetat farbt schon berlinerblau, Bromwasser schligt gelbe
krystallinische Flocken nieder, Silbernitrat fillt die wisserige
Losung nicht. A

Sehr charakteristisch ist das Verhalten beim Erhitzen. An-
fangs schmilzt sie unter Aufschiumen zu einer gelblichen aber
sehr rasch durch griinblaun in dunkelindigoblau tibergehenden
Fliissigkeit, es treten dunkelblaue Dimpfe auf, die sich am oberen
Theil des Rohres condensiren, beim stirkeren Erhitzen bilden
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sich dunkelviolette Diimpfe und ein grosser Theil der Siure ist
kohlig zersetzt geworden.

In Folge dieses Verhaltens ist auch der Schmelzpunkt der
Sdure schwer zu . bestimmen. Von 200 etwa lichtblaw, dann
griinlich und wieder schwarzblau, schmilztsie undeutlich zwischen
230— 235 uncorr., bei 236° tritt lebhaftes Schiiumen ein.

Die erwihnte Reaction zeigen die Metallsalze der Siure
nicht, dieselben geben erhitzt ein braunes Destillat, das krystal-
linisch wird und dem Diphenylamin sehr dhnlich riecht.

Aus der bei gelinder Wiirme bereiteten Losung in rauchender
Salpetersiure fillt beim Stehen nichts aus, beim Abdampfen
hinterbleiben grosse Prismen, die in Wasser leicht 16slich, wahr-
scheinlich die Salpetersiureverbindung sind und mit Natrium-
acetat die unveréinderte Siure abscheiden, wie Schmelzpunkt, Ver-
halten beim Erhitzen ete. zeigte. Dagegen kann man mit Brom ein
Substitutionsproduct herstellen, das weiter unten beschrieben ist.

Zur Feststellung der Reactionen mit Metallsalzen diente auch
hier wieder eine Losung, die in 50 CC. 1 Grm. S#ure, verwandelt
in das neutrale Ammonsalz enthielt. Diese zeigte folgendes Ver-
halten mit:

Chlorcaleinm

Chlorbaryum

Eisenvitriol: Schwirzlichgelbe Féirbung, beim Kochen Tritbung.

Eisenchlorid: Briunlichgelbe Flocken.

Nickelsulfat

Cobaltehlorid

Silbernitrat: Feinflockige Fiillung, die beim Kochen sich zum Theil 1ost.

Bleiacetat: Feinpulverig weiss.

Quecksilberchlorid: Gelblichweiss.

Quecksilberoxydulnitrat: Feinflockig weiss.

Kupferacetat: Schon azurblaue Flitssigkeit, anch bei vorsichtigstem Zusatz
keine Fillung. Nach mehrtigigem Stehen bilden sich aber feine
violettblaue Nidelchen, die beim Schiitteln sich vermehren, so dass
in kurzer Zeit die Fliissigkeit dickbreiig erstarrt.

} keine Niederschiige.

} keine Niederschlige.

Sammtliche Niederschlige 16sen sich anfangs beim Schiitteln
und werden erst bei fortgesetztem Zusatz des Fillungsmittels
bleibend.

Die Zusammensetzung der aus dem «-Naphtochinolin ent-
stehenden «-Sdure, sowie ihr weiteres Verhalten machen es

35
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zweifellos, dass ihre Constitution durch folgende Formel aus-
gedriickt werden kann
)
—CCOH
N

|
Nf/ \\f~0003
NS
ihre Entstehung durch die Gleichung

CHyN+0, = C;H,NO,
——— T — e
a-Naphtochinolin.  «-Phenylpyridin-

dicarbonsidure.

Salze der «-Phenylpyridindicarbonsdure,

Kalisalze. Das neutrale Kalisalz ist ein durchsichtiger
Firniss, der durch Ubergiessen mit Alkohol oder Atheralkohol
nicht krystallisirt erhalten werdeu konnte. Das saure Kalisalz
verhiilt sich kaum anders. Die im Exsiccator ecingedampfte
Losung zeigt wohl allméhlich Krystallisation, es gelang uns aber
nicht, das Salz in analysirfihigem Zustand zu erbalten, da abso-
luter Alkohol gar nichts, wenig verdiinnter alles loste und anf
Zusatz von Wasser Spaltung in freie Siure und Neutralsalz ein-
trat, Wir haben diese Spaltung zuerst beim Eindampfen von
Losungen beobachtet, die in gewthnlicher Art durch Vereinigung -
von 1 Molekul Neutralsalz mit 1 Molekul Siure bereitet waren
und da die Moglichkeit doch nicht ausgeschlossen war, dass in
verdiinnt wissriger Losung die Umwandlung von Neutralsalz in
saures Salz nicht erfolge, ein drittes Salz in der Weise dar-
gestellt, dass wir zu der in Wasser geldsten Siure pro Molekil,
1 Molekiill KOH zuftigten. Beim Concentriren schied sich in
diesem Falle nichts ab, bei Versuchen die eingedunstete halb-
krystallinische Masse in analysirfihiger Form zu erhalten,. trat
die Abscheidung von S#ure aber doch wieder ein.

Calciumsalz. C;H,CaNO, + 2H,0. Die mit tiberschiissigem
Calcinmearbonat neutralisirte Sinrelosung dampft zu einem dicken
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Syrup ein, der langsam kleine Krystillchen abscheidet, die ab-
gesaugt, in heissem Wasser gelost und durch vorsichtiges Ein-
dampfen wieder zur Krystallisation gebracht wurden. Das Salz
krystalligirt in kleinen Téfelchen, ist in kaltem Wasser ziemlich
leicht 18glich, die kochende bereitete wisserige Losung ldsst es
beim Erkalten nicht, sondern immer erst nach dem Eindampfen
wieder fallen. Es enthiilt 2 Molekiil Krystallwasser, das erst bei
290° vollstindig entweicht, kann aber bis 350° erhitzt werden,
ohne sich irgend zu zersetzen.

0°2654 Grm. verloren bisz 290° 0:0292 Grm. H,0. nnd lieferten 0-1142 Grm.

CaSO‘P
Berechnet
fiir C;3H,CalNO, Gefunden
N e — M —
Ca..... 14-23 14:22
2H,0 . .11-35 11-00.

Kupfersalz. C ,H CuNO,+4H,0. Weiter oben ist schon
der Schwierigkeit gedacht worden, das Kupfersalz vermittelst
Kupferacetat darzustellen. Bequem bekommt man es krystallisirt
beim Digeriren der wissrigen Sdurelosung mit feingeschlemmtem
Kupferoxyde am Wagsserbad. Die Fliissigkeit firbt sich tief
dunkelblau und setzt schon beim Concentriren violette Krystalle
ab, die beim Erkalten sich noch vermehren, einmal gebildet auch
von kochendem Wasser nicht mehr geldst werden.

Das Salz enthilt 4 Molekiile Krystallwagser und wird bei
100° bis 105° vollstindig wasserfrei.

0-3066 Grm. lufttrockene Substanz gaben 0:4639 Grm. CO,, 0:1079 Grm.
H,0 und 0-0653 Grma. Cud.

Berechnet
firr C;3H,;CuNQ+-4H,0 Gefunden
e T —— s ——
c..... 41-48 41-26
H..... 3 99 390
Cu..... 21-01 21+29.

01480 Grm. verloren beim Trocknen auf 105° 0:0282 Grm.

Berechnet Gefunden
S —— R i
4H,0...19-15 19+05.
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Silbersalz. C,,H Ag,NO,~+1'/,H,0 Die sehr verdiinnte
heisse Ammonsalzlosung gibt mit etwas tiberschiissigem Silber-
nitrat vermischt sofort einen krystallinischen Niederschlag, der
mit kaltem Wasser gewaschen und auf pordser Platte getrocknet
wurde. Am Licht firbt er sich bald violettgrau, erhitzt zersetzt er
sich sehr ruhig.

Lufttrocken enthiilt das Silbersalz 17/, Molekill Wasser, die
bei 100° entweichen, ohne dass das Salz sich zersetzt.

0-2671 Grm. verloren 0°0150 Grm. H,yO uad hinterliessen 0-1187 Grm. Ag.

Berechnet
fir Cy3H; Ag,NO,+11,H,0 Gefunden
TN N
Ag ..... 44-63 44-44
H0..... 558 H-62.

Von der Salzsiureverbindung war schon gelegentlich
Reindarstellung der Sdure die Rede. Sie ist in wenig Wasser
unzersetzt 1oslich, und hinterbleibt beim Eindunsten der wenig
fiberschiissige Salzséinre enthaltenden Auflosung in weissen
Krystallkrusten.

Vor der Analyse wurde sie iiber Atzkalk getrocknet.

02590 Grm. gaben 0°1343 Grm. AgCL

Berechnet
fir C;3H,NO, . HCI Gefunden
Lt N e —
HCI..... 13-07 13-01.

Platindoppelverbindung. (C;HyNO,),H,ClPt+ 3H,0.
Die verdiinnt salzsaure Losung der Sdure mit Platinchlorid ver-
mischt, scheidet die Doppelverbindung erst beim Coneentriren
fiber Schwefelsdure in Form schon orangegelber glinzender
Blitter ab, die schon in kaltemm Wasser leicht, noch leichter in
heissem ldslich sind und aus heiss gesiittigter Losung erst nach
langem Stehen aber unveriindert auskrystallisiren. Das Krystail-
wasser entweicht bei 100—110°.

0:2706 Grm. verloren beim Trocknen 040155 Grm. und hinterliessen
0:0561 Grm. Pt.

Berechnet
tiir (C,3HNO,),H,ClgPt+3H,0 Gefunden
e T T — S ——
Pt..... 2074 20-73

H,0 ... 574 518,
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«-Dibromphenylpyridindicarbonsiure.

Beim Ubergiessen der feingepulverten Sidure mit Brom
beobachtet man lebhaftes Aufbrausen und es entsteht ein dicker
rothbrauner Brei, der am Wasserbade bei gelinder Wirme ein-
gedampft, eine gelbbraune glasige Masse hinterlisst, die nach
Brom riecht, in Alkohol leicht 16slich ist, nicht aber in Wasser.
Suspendirt man sie in Wasser, so schmilzt sie beim Kochen zu
einem lichtgelben 01, das nach und nach unter Bromverlust sich
zu einer schwach lichtgelblichen Fliissigkeit lost, besonders
leicht nach Zusatz von etwas Alkohol.

Beim Erkalten fallen krystallinische Korner aus, die sich
schon durch ihre lichtgelbliche Farbe und ihre besondere Schwer-
Ioslichkeit von der urspriinglichen «-Siure unterscheiden. Die
concentrirte Mutterlauge scheidet wieder dieselbe Substanz ab.

Die gebromte Siure krystallisirt wasserfrei, beim Erhitzen
auf 100° firbt sie sich lichtschwefelgelb, sie ist in Wasser sehr
schwer loslich, ziemlieh gut u. zw. leichter als die bromfreie 19st
sie warmer Alkohol, aus dem sie dann beim Verdunsten in klaren
Krystallkornern anschiesst.

0-2579 Grm. Trockensubstanz mit Atzkalk geglitht gaben 0-2432 Grm.

AgBr.
Berechnet
fiir C3H,Br,NO, Gefunden
e NS
Br.....39-90 40-13,

Beim Lrhitzen im Capillarrohr schmilzt sie unter vorgehender
Gelb- und dann Braunfirbung bei 204—205° uncorr. zu einer
braunlichgelben Fliissigkeit, im Proberohr iiber freier Flamme
erhitzt, verkohlt sie theilweise unter Aufschiiumen, gleichzeitig
destillirt ein gelbbraunes Ol, das leicht strahlig krystallinisch
erstarrt.

DieLosung des neutralen Ammonsalzes gibt zam Unterschied
von der bromfreien Sdure mit Fillungsmitteln aungenblicklich
Niederschlige. Das Kupfersalz ist hellgriin flockig, das Bleisalz
weiss, feinpulverig, das Silbersalz weiss gelatings und wird beim
Kochen leicht krystallinisch. Das Nickelsalz ist weisslichgriin,
das Kalksalz wird durch Fidllung nicht augenblicklich erbalten,
sondern krystallisirt erst nach dem Stehen in kleinen, gelblich-
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weissen Wirzchen. Eisenvitriol farbt voriibergehend schwach
gelb, die Fliissigkeit wird bald triib, Eisenchlorid fillt gelblich-
rothe feine Flocken.

Verhalten der «-Phenylpyridindicarbonsdure beim Erhitzen.

5-46 Grm. Siure wurden in cinen Kolben gefiillt, der mit
einem Chlorcaleiumrohr und dann mit einem Kaliapparat in
Verbindung stand, dann mit einem Atzkalirohr um reine Luft
durchsaugen zu konnen. Beim Erhitzen im Olbade zeigte sich
bis 210° keine Verinderung, bei 215° begann langsame Gas-
entwickelung, bei 230° wurde sie lebhafter, gleichzeitig bliute
sich der Kolbeninhalt und im Kolbenhals schied sich reichlich
Wasser ab. Schliesslich wuarde bei 240—245° erhitzt, bei welcher
Temperatur die Gasentwickelung nach 1!/, Stunden endlich
einhielt. Das Gas wurde von der Kalilauge vollstindig absorbirt,
‘es konnten sich also nur CO, und Wasser gebildet haben, da
auch irgend ein durch den Geruch auffindbarer fliichtiger Korper
nicht zu beobachten war.

Der blauschwarze Kolbeninhalt gab an kochendes Wasser
nicht das geringste ab. Von Losungsmitteln loste Chloroform
noch am besten, es wurde daher die wieder getrockene Substanz
mit Chloroform so lange extrahirt als dieselbe sich noch dunkel
blau firbte, wobei etwa die Hilfte ungelost blieb, die Ausziige
wurden sodann concentrirt, das zuerst ausgeschiedene abfiltrirt
und die dunkelblaue Mutterlauge iber Paraffin gestellt; die nach
einigen Tagen abgeschiedenen Krystalle mussten, um von der
Mutterlauge befreit zu werden, mit Alkohol angertihrt, filtrirt
und mit Alkohol gewaschen, dann aber méglichst rasch abgepresst
und iiber Schwefelsiure im Vacuum getrocknet werden, da die
dunklen Krystalle in Alkohol zwar sehwer loslich, aber mit diesem
Losungsmittel in Berithrung sehr leicht zersetzlich sind, wobei die
blaue Farbe in eine rothbraune itbergeht.

Der dunkle Korper im Vacuum getrocknet gab bei der
Analyse
02367 Grm. lieferten 06785 Grm. €O, und 0-853 Grm. Hy0. Gefunden

7817 Proc. C, 400 Proc. H.
Zahlen, welche von denen, die sich fiir ein Diketon des Phenyl-
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pyridyls berechnen wiirden, wenig abweichen ; berechnet79-55C,
3-74 H. '

Auch der Gewichtsverlust bei der Darstellung spricht fiir
eine ketonartige Zusammengetzung:

Gefunden: Gesammtverlust (Wasser und Kohlenséiure) 1-30 gr. =162 Proe.
Kohlensiure 0-89 , 1::};71 »
Wasser 041, = 75 ,
Die Gleichung
2C,;HyNO,=C,,H,;N0,+3C0,+2H,0
verlangt
CO;=18"1 H,0=7"4 Proc.

Gewiss ist der Korper nicht das Keton selbst, sondern weit
complicirter als dieses zusammengesetzt, und obige Daten konnen
die Bildung nur annihernd veranschaulichen.

Wasser lost die Substanz nicht, Alkohol sehr schwer, Benzol
besser, am reichlichsten Chloroform und Eisessig u. zw. mit sechon
dunkelblauer Farbe. Salzsiiure und Kalilange zersetzen in braun-
schwarze Harze, Salpetersidure 19st orange, Schwefelsiure griin,
beim gelinden Erwérmen geht die Farbe in gelbgriin und endlich
in braungelb tiber. Beim Erhitzen im Rohrchen zeigt der Korper
genau dieselben Erscheinungen wie die «-Phenylpyridindicarbon-
siure, aus der er entstanden ist.

Die Untersuchung desselben wurde schon desshalb nicht
weiter gefiihrt, da er sich sehr leicht zersetzt, und unser Material
ungeniigend war, Am leichtesten tritt Zersetzung in alkoholischer
Losung ein, die bald gelbbraun wird, voriibergehend prichtige
griine Fluorescenz zeigt, die wieder verschwindet und beim Ein-
trocknen eine neutral reagirende braune Substanz hinterlisst.
Wahrscheinlich ist letztere in kleinen Mengen dem analysirten Pri-
parat beigemischt, dassich von den Krystallen, die in kleiner Menge
zuerst aus Chloroform ausfielen, dadurch unterscheidet, dass es in
Schwefelsdure mit gelbbrauner Farbe loslich ist, Beobachtungen,
die wir aber erst nach Beendigung der Versuche machten.

1 Der Kohlensiureverlust ist etwas zu gering gefunden worden; der
Verbindungsschlauch des Kaliapparates riss, ohne dass es augenblicklich
bemerkt worden wiire.
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Destillation der «-Phenylpyridindicarbonsdure mit Atzkalk.

Das mit etwa dem funffachen Gewicht Atzkalk gemischte
Kalksalz zersetzt sich erst bei beginnender Rothgluth und liefert
ein gelbes bis braunes Ol, in dem sich bald Krystalle abscheiden.
Die Destillation geschah in schwer schmelzbaren Rohren im
Vacuum. Die Vorlage war, um Verst'opfung im schnabelformigen
Ende des Destillationsrohres zu verhiiten, mit heissem Wasser
umgeben und stand mit einem U-Rohr in Verbindung, das mit
verdiinnter Salzsdure benetzte Glasperlen enthielt, um den letzten
Rest des Destillationsproductes zu verdichten. Ein zweites U-Rohr
wurde anfangs beniitzt, spiiter aber als unndthig weggelassen.
Unter den beschriebenen Umstiinden und wenn mit der Erhitzung
ziemlich raseh vorgeschritten wird, bleibt der Atzkalk fast un-
gefirbt, permanente Gase bilden sich nur in geringer Menge und
die Vorlage enthiilt ausser Wasser nur das schon wiihrend der
Destillation theilweise erstarrende Ol, das aus zwei Korpern
besteht. Zur Trennung derselben 16st man die halbfeste Masse
in der Salzsiure des U-Rohres, das Ol 1ost sich leicht, die
Krystalle bleiben grosstentheils zurtick. Einen Kkleinen Theil
derselben erhilt man noch, wenn die salzsaure Lisung ein-
gedampft und mit Wasser verdilnnt wird, als krystallinischen
Niedersehlag. Das Filtrat von demselben scheidet, concentrirt
und mit Atzkali vermiseht das 01 ab, das aber noch immer kleine
Mengen der Krystalle enthilt, die durch Destillation getrennt
werden konnen, da sie viel hoher sieden als die tlige Base.

Die Gesammtausbeute betriigt aus 10 Grm. Séure bis 5 Grm.
wasserfreies Destillat, das beide Produete so ziemlich in gleicher
Menge enthilt, ob bei der Destillation die funffache Menge oder’
weit weniger Atzkalk zugesetst war.

Die Untersuchung hat gezeigt, dass das 01, das «-Phenyl-
pyridin C, H/N, der feste Korper ein Keton dieser Base ist
welche zwei Korper nach den unten stehenden Gleichungen ent-
standen sind.

a-Phenylpyridin-
dicarbonsdure a-Phenylpyridin
COOH

.
O HR COOH

= 200, + 0, HyN
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a-Phenylpyridin-
dicarbonsiure a-Phenylpyridinketon

_COOH )
20, H,N (0 o = C11H¥CO +C0, + H,0.

a-Phenylpyridin.

Das durch Atzkali aus der salzsauren Losung abgeschiedene
phenylirte Pyridin destillirt, mit Pottasche vollstindig getrocknet,
fast vollstindig zwischen 270—275°, im Fractionirkolben bleibt
dann hanptsichlich eine kleine Menge des Ketons zuriick, von dem
etwas auch schon tiberdestillit ist, nach mehrtigigem Stehen
der Base aber so vollstindig auskrystallisirt, dass das abgehobene
01 dann innerhalb zweier Grade siedet.

Der Siedepunkt des ketonfreien Ols liegt bei 749 MM.
zwischen 268:5—270:5° uncorr. (Thermometer bei —5° in Kork-
mitte, Fadentemperatur40°),ist also derselbe, wie der der isomeren
B-Base.

Das «-Phenylpyridin ist frisch destillirt schwach gelb gefirbt,
rein nimmt es erst nach mehrtiigigem Stehen eine etwas briun-
liche Farbe an, es ist schwerer wie Wasser, in Wasser nicht loslich,
lslich in Alkohol und Ather. Es besitzt einen angenelhmen, dem
Diphenylamin sehr ihnlichen Geruch, ist mit Wasserdampf schwer,
doch merklich, jedenfalls leichter fliichtig, wie das B-Phenylpyridin.
In alkoholischer Losung mit Pikrinsiiure versetzt, scheidet es
hithsche gelbe Nddelchen ab, die zu Schuppen vereinigt, in Alkohol
in der Kilte schwer, leicht jedoch in der Hitze 16slich sind und
im Capillarrohr erhitzt, bei 160° sintern und nicht sehr scharf
zwischen 169 —172° sechmelzen.

Die Losung in Salzsdure krystallisirt erst nach langem Stehen,
und zwar in weichen langen Fiden, die in Wasser dusserst leicht
l8slich, aber nicht zerfliesslich sind. _

Die wiisserige Losung des Chlorhydrates scheidet mit Platin-
chlorid vermischt, hellorangegelbe feine Nidelchen ab, die in
Wasser, verdiinnter Salzsdure, sowie Alkohol und Ather so gut wie
nicht loslich sind und Krystallwasser enthalten, das bei 100°
entweicht. Die Analyse zeigte die erwartete Zusammensetzung.

0-2821 Grm. verloren 00134 Grm. H,0 und gaben dann 0°3604 Grm. CO,,
0:0711 Grm. H,0 und 0-0736 Grm. Pt.
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Berechnet
titr (Cy HyN)H,Cl Pt Gefunden
T T —— e —
C...... 3666 3620
H...... 2+82 2:93
Pt...... 2709 27-38
+2H,0.. 476 4-75.

«-Phenylpyridinketon. Die aus dem Rohdestillat er-
haltenen Krystalle wurden zuniichst durch einmalige Destillation
gereinigt, dann, da der Schmelzpunkt nicht scharf war, wiederholt
aus Alkohol krystallisirt und so in Form grosser unregelmiissiger,
weicher Blitter von hell schwefelgelber Farbe erhalten,

Das «-Phenylpyridinketon riecht schon bei gewohnlicher
Temperatur, noch stirker beim Erwirmen, gerade so wie das
Phenylpyridin angenehm obstartig, dhnlich dem Diphenylamin.
Es 168t siech in Wasser in der Kilte sehr wenig, etwas besser in
der Hitze, kochender Alkohol 16st ziemlich reichlich und scheidet
beim Erkalten fast Alles wieder ab. Kochende, sehr verdiinnte
Salzsdure lost, in der Kilte fillt aber das Diketon aus, ebenso
hinterbleibt es beim Verdunsten seiner Losung in concentrirterer
Salzsiiure. Es siedet um 315° uncorr. und vollstindig unzersetzt,
wenn es ganz rein ist, bei 100° verfliichtigt es sich in nur unwig-
baren Mengen. Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt es bei 140—142°
zu einer gelben, wieder erstarrenden Fliissigkeit. In Folge sciner
Bestiandigkeit ist die Verbrennung derselben sehr schwierig, die
Elementaranalysen mit CuO ergaben zu niedrige Werthe, die
vorziigliche Kopfer'sche Methode liess aber auch hier nicht
im Stiche.

0-2251 Grm. gaben 0+6270 Grm. CO, und 0°0734 Grm, H,0.

Berechnet
fitr C;,H,NO Gefunden
e —— e —
C..... 79-55 79-49
H..... 3-87 3-79.

Pikrinsdureverbindung. Die heisse alkoholische Lisung,
mit Pikrinséure versetzt, scheidet ein Prikat ab, dass bei raschem
Erkalten feinpulverig, bei langsamer Bildung aber ein deutlich
krystalliniseher Niederschlag ist, bestehend aus mikroskopischen
Téfelchen, die meist in Biischeln angeordnet sind. Es ist hellgelb
gefiirbt, in kaltem Alkohol schwer, leicht aber in heissem 15slich.
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Im Capillarrohr erhitzt, sintert es von 160° angefangen und
schmilzt nach starkem Erweichen sehr undeutlich zwischen
195—199° zur rothbraunen krystallinisch wieder erstarrenden
Fliissigkeit.

Das Chromat bildet rothe Prismen, die aus verdiinnter
Schwefelsiure unveriindert krystallisiren und ist beim Kochen
sehr bestindig.

Das Platindoppelsalz ist in Farbe und Loslichkeit vom
Chloroplatinat des «-Phenylpyridins nicht zu unterscheiden, es
bildet gleiehfalls Prismen, die aueb in .der Form denen der
a-Phenylpyridindoppelverbindung sehr dhneln, aber lufttrocken
wasserfrei sind.

0-2747 Grm. bei 100° getrocknet gab 0°3766 Grm. CO,, 0:0633 Grm, H,0
und 0-0697 Grm. Pt,

Berechnet
fitr (C;,H;NO)H,ClPt Gefunden
\—/\/\/ M —
C..... 8730 37-39
H..... 2-08 256
Pt..... 25-26 25+ 317.

Das Keton ist auch gegen Oxydationsmittel sehr bestdndig;
so war, als dasselbe mit so viel Chromsiure und Schwefelsdure
in concentrirter Losung gekocht wurde, als zur Bildung von
Pyridindi- und Pyridinmonocarbonsiure nothwendig ist (0-63 Grm.
Keton, 3-6 CC. H,80,, 4 Grm. Cr0O,, 30 Grm. H,0), noch nach
18 Stunden etwa die Hilfte unverdindert und als Chromat wieder
auskrystallisirt, withrend die Oxydationsfliissigkeit charakterisirte
Producte nicht enthielt (von Chinolinsiiure, auf die speciell
gesucht wurde, sind aueh nicht Spuren gebildet worden), die
andere Hilfte ist also total verbrannt.

Die Bildung des Keton's findet nur ganz untergeordnet statt
und man erhilt fast ausschliesstich nur «-Phenylpyridin, wenua
mwan derart fiir innige Mischung sorgt, dass die Siure in Nafron-
lange gelost und mit der Losung die zehnfache Menge Atzkalk
geloscht wird. Das so erhaltene Phenylpyridin diente bei der
unten beschriebenen Oxydation mit Chromséure.

Oxydation des «-Phenylpyridins.

Die Constitution des «-Phenylpyridin’s ist in demselben
Masse sichergestellt, wie die des [3-Phenylpyridins und seine
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Oxydation konnte in derselben Weise Aufklirung verschaffen,
welche von den drei bekannten Pyridinmonocarbonsiuren die
Stellung N =1, COOH =2 besitze, wie es beim -Phenylpyridin
fiir die Siure der Stellung 1, 8 auseinandergesetzt ist.

Die Constitution des «-Phenylpyridins, der Dicarbonsiure,
aus der es erhalten wurde, und der Pyridincarbonsiure, in die es
tibergeht, wenn sein Phenylrest zur Carboxylgruppe oxydirt wird,
zeigen nachstehende Formeln:

/\ /\\ COOH
i ! |
. |
’\\ /l—(.oou ’\ / x I/\\l
’ ‘ \
N‘/\‘—COOH 1\4‘/\‘
NS NS
e-Phenylpyridindicarbonsiiure. «-Phenylpyridin. o-Pyridinmono-
carbonsiure.

Nachdem, wie aus fritherem hervorgeht, die Nicotinsiure
aus dem a-Phenylpyridin nicht entstehen kann, konnte dieses
¥-Pyridinmonocarbonsiure oder Picolinsiure liefern und Betrach-
tungen, die der Eine von mns schon vor lingerer Zeit verdffent-
licht hat, wachten uns die Bildung der letztgenannten Siure sehr
wahrscheinlich.

Hoogewerff und van Dorp ! haben allerdings bemerkt
dass die Annahme, die Picolinsiure hitte die Stellung 1, 2, nicht
richtig sein konne, da dann fir die y-Pyridincarbonsiure nur die
Stellung 1,4 tibrig bleibt, dagegen aber der Umstand spreche, dass
drei Dicarbonséiuren des Pyridins eine Carboxylgruppe in der
Stellung der ¢-Siaure besitzen, da sie beim Schmelzen in die
letztere iibergehen, was auf Grund der iiblichen Pyridinformel
nicht erklidrbar sei.

Wie der Eine von uns aber schon frither bemerkt hat, ist
dieser einzige Einwand desshalb unsicher, da die dritte von den
eben genannten Dicarbonséuren des Pyridihs, die von Bottinger
dargestellte Pyridindicarbonsiure, * aller Wahrscheinlichkeit

1 Ber. XIV, 646.
2 Ber. X1V, 67.
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nach nichts anderes, al$ unreine Cinchomeronsiure sein diirfte,
also doch nur zwei die y-Siure liefernde Dicarbonstiuren existiren,
was mit der Stellung 1, 4 vollkommen vereinbarlich ist.

Bei den Oxydationsversuchen haben wir wo moglich Opera-
tionen vermieden, bei denen Picolinsiiure sich hiitte zersetzen
oder verfliichtigen konnen, da die Picolinsdure sich nicht nur
wie Ost fand und wir bestétigen konnen, beim Eindampfen ver-
fliichtigt, sondern auch beim Kochen leicht in Pyridin und CO,
zerlegt.

Die Oxydation des Phenylpyridins mit Kaliumpermanganat,
wurde in Essigsiure-Losung, sonst aber unter denselben Verhilt-
nissen vorgenommen, wie die des S-Phenylpyridins; sie geht
noch viel langsamer und bei der Aufarbeitung der Oxydations-
fliissigkeit erhielten wir nur Spuren eines griinlichen Kupfersalzes,
das zwar eine Sdure von gleichzeitig basischem Charakter enthielt,
nicht aber irgend eine Pyridincarbonsiure, neben dieser noch
Spuren einer beim Schiitteln mit Ather 1oslichen Siure, vielleicht
Benzo&sdure.

Der relativ gtinstige Verlauf der Oxydation der S-Phenyl-
pyridincarbonsiiure veranlagste die Oxydation mit Chromsiure
doch zu versuchen, wenn auch der vorldufige Versuch mit dem
Keton des «-Phenylpyridins resultatslos verlaufen war.

5 Grm. o-Phenylpyridin: mit 45 Grm. H,S0, in 100 CC.
Wasser gelost, wurden zum Kochen erhitzt und allmilig die
Losung von 30 Grm. Chromséure zugefiigt; nach kurzem Kochen
trat CO,-Entwicklung ein; es wurde das Kochen am Riickfluss-
kithler fortgesetzt solange Chroms#ure eingetragen wurde, dann
vou Zeit zu Zeit ein Theil der Flussigkeit abdestillirt, wieder
vor dem Riickflusskiihler gekocht, bis endlich die Fliissigkeit rein
griln war. Diese, kochend anfangs mit Atzkali, dann mit Pott-
asche bis zur ganz schwach alkalischen Reaction versetzt, schied
neben dem Chromoxyd eine kleine Quantitit von Krystallen ab,
die offenbar das oben beschriebene Keton sind, das in der Base
noch enthalten war und bei der Oxydation unangegriffen blieb.
Das gelbliche Filtrat wurde concentrirt, genau neutralisirt, mit
Alkohol das Kaliumsulfat gefillt, der Riickstand der alkolischen
Losung nochmals vermittelst Alkohol von einer kleinen Menge
Kaliumsulfat befreit und so endlich ein in Wasser spielend leicht
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Iosliches Kalisalz erhalten, das, auf dem Platinblech erhitat,
intensiv nach Pyridin roeh.

Vorsichtig mit Kupferacetat vermischt, fiarbte sich die gelbe
Losung desselben dunkelblaugriin und schied allmiilig ein
schweres, blanes Salz ab, dem sich spiter ein gelbliches bei-
mischte. Das mit kaltem Wasser gewaschene Gemisch gibt an
kochendes Wasser das blaue Salz leicht ab, wihrend das gelbliche
ungelost bleibt. Ans dem tiefblauen Filtrate schiessen beim
Erkalten violettblaue Prismen an, die mit SH, zersetzt, eine fast
ungefirbte Losung lieferten, aus der zuerst einige Stidubchen
einer sehr schwer loslichen, dann aber ziemlich reichlich Nidel-
chen einer in Wasser dusserstleicht loslichen Séure anschossen, Die
Letztere gibt, mit concentrirter Salzsdure iibergossen, in Salzsiure
schwer losliche Prismen, mit Platinchlorid allmiilig Krystalle von
dunkel orangegelber Farbe; beide Verbindungen und ebenso auch
das Kupfersalz sind von Priparaten, dargestellt aus Picolinséiure,
herrithrend aus Picolin, nicht zu unterscheiden.

Die Sture schmilzt bei 134—186°, wihrend Weidel den
Schmelzpunkt bei 134:5—136°, Ost den Schmelzpunkt 136°
beobachtet haben,

Herr Dr. Brezina hat bei krystallographischer Messung der
Platindoppelverbindung vollstindige Ubereinstimmung mit jener
der Picolinsédure constatirt. Wir fithlen uns verpflichtet, demselben
fiir seine werthvolle Unterstiitzung besten Dank zu sprechen.

Die Analyse des Doppelsalzes gab die erforderlichen Werthe:

0-2658 Grm. verloren zwischen 105—1106° 0-0140 Grm. H,0 und hinter-
liessen 0-0753 Grm. Pt.

Berechnet
fiir (CHgNO,),Hy ClgPt+2H,0 Gefunden
e ——————— e M —
H,O..... 5 20 527
Pt...... 2820 28-33.

Das Krystallwasser des Platinsalzes entweicht zum Unter-
schiede von dem der Nicotinsiure bei 100° nicht im geringsten,
leicht aber zwischen 106—110°,

Alle diese Thatsachen lassen keinen Zweifel anfkommen,
dass Picolinsdure vorliegt, die Picolinsdure also die Stellung 1, 2
besitzt. Nachdem wir nun auch nachgewiesen haben, dass der
Nicotinsiiure die Stellung 1, 3 zukommt, muss die dritte Mono-
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carbongiiure des Pyridins, die ¢-Sédure, die Stellung 1, 4 haben,
die Stellung der drei Sduren ist also wirklich derart, wie es
frither als wahrsecheinlich ausgesprochen worden ist.

Die Verschiedenheit der Eigenschaften der drei Pyridin-
monocarbonsuren ist von ihrer Stellung bedingt und in sehr
augenfilliger Weise.

Die Picolinsiure, deren Carboxylgruppe dem N benachbart
ist, hat den niedrigsten Schmelzpunkt, die grosste Loslichkeit
in Wasser, die geringste Bestindigkeit beim Erhitzen, die
4-Pyridindicarbonséure, deren Carboxylgruppe am entferntesten
vom N ist, den hochsten Schmelzpunkt, (wahrscheinlich) die
geringste Loslichkeit in Wasser, die grosste Bestindigkeit beim
Erhitzen, die Nicotinsdure, deren COOH in mittlerer Entfernung
gich befindet, steht in all ihren Eigenschaften auch in der Mitte.

Die Consequenzen, die sich jetzt mit Sicherheit ziei.en lassen,
hat der Eine von uns frither schon genannt, sie sind im Allgemeinen
so nahe liegend, dass ein weiteres Eingehen nicht nothwendig ist.

Es sei nur darauf verwiesen, dass unter Anderem die Con-
stitution der im Pyridinkern substituirten Lepidine jetzt sehr leicht
festgestellt werden kann, wenn aus denselben Picolindiearbon-
sduren, aus diesen dann die Picoline dargestellt werden, die ent-
weder als solche oder nach Uberfihrung in die Carbonsiiure tiber
Stellung der Methylgruppe Aufschluss geben miissen.

Den Zusammenhang der Korper, die in vorstehender Ab-
handlung beschrieben sind, stellt folgende Tabelle dar:

a-Naphtylamin C,HyN £-Naphtylamin
a-Naphtochinolin C,HyN 3-Naphtochinolin
a-Phenylpyridindicarbon-  C,,H,NO, B-Phenylpyridindicarbon-
sidure sdure
«-Phenylpyridin C, HyN B-Phenylpyridin
z-Pyridinmonocarbon- C,H.,NO, jB-Pyridinmonocarbon-
sdure, identisch mit sdure, identisch mit

Picolinsiure Nicotins#ure.




